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Heft 11 (Erstes Juniheft) 1959 


Die Bestimmung des Turnovers von ATP, Kreatinphosphat 
und Orthophosphat in lebenden Muskeln mittels H,O" 
und anschließender Aktivierung durch Protonen-Beschuß 


Von A. FLECKENSTEIN, E. GERLACH und J. JANKE, Freiburg i.Br., und P. MARMIER, Zürich 


Für die Messung der Umsetzung von ATP, 
Kreatinphosphat und von anderen organischen P-Ver- 
bindungen des Muskels ist bislang nur 3P-markiertes 
Orthophosphat — als Zusatz zum extracellulären 
Medium — verwendet worden. Die Erkenntnisse, die 
mit dieser Methode gewonnen werden können, haben 
jedoch eine natürliche Grenze; denn markiertes Ortho- 
phosphat wird von den Fasern nur langsam aus dem 
Extracellulärraum aufgenommen und wahrscheinlich 
schon in nächster Nähe der Membranen in organische 
Bindung übergeführt (vgl. [£]). Infolgedessen besteht 
keine Gewähr, mit dieser Versuchsanordnung rasche 
Umsetzungen der organischen P-Verbindungen in der 
Tiefe der Muskelfasern oder in anderen — für extra- 
celluläres Orthophosphat schlecht zugänglichen — 
Faserbezirken zu erfassen. In den hier mitgeteilten 
Untersuchungen wurde daher ein neuer Weg zur quan- 
titativen Bestimmung der intracellulären Umsetzungs- 
geschwindigkeiten organischer P-Verbindungen ein- 
geschlagen: Die direkte Messung des Phosphat-Turnovers 
mittels O'8-markierten Wassers. Tatsächlich kann 
H,018 schon in wenigen Minuten zu allen intracellu- 
lären Reaktionsorten vordringen und sich an den dort 
ablaufenden Umsetzungen — unter Einbau von O13 
in die Phosphat-Molekeln — beteiligen. Die ver- 
schiedenen Ol8-haltigen P-Fraktionen wurden dann 
mit papierchromatographischer Methodik isoliert und 
durch Protonen-Beschuß aktiviert. Dabei entsteht 
durch eine (d, n)-Reaktion aus dem stabilen O18 das 
leicht meßbare [7]. 


Spezielle Versuchsanordnung 


Die Experimente wurden an isolierten Frosch- 
muskeln (M. rectus abdomn. von Esculenten) durch- 
gefiihrt, die bei einer Temperatur von 0, 10 oder 20°C 
in O,-durchperlte Ringerlösungen [6,0mg NaCl, 
0,2 mg KCl, 0,2 mg CaCl, (trocken), 0,1 mg NaHCO,/ml 
Wasser] eingetaucht wurden. Anstatt des natiirlichen 
Wassers enthielten diese Lösungen jedoch H,O% in 
80- bis 85 %iger Anreicherung. Nach 5 min Expositions- 
zeit wurden die Muskeln in flüssigem Stickstoff einge- 
froren, pulverisiert und zur Gewinnung der säure- 
löslichen P-Verbindungen für 3 min bei 0°C mit 
0,3 N-Perchlorsäure extrahiert. Die papierchromato- 
graphische Trennung des in den Extrakten enthaltenen 
ATP, Kreatinphosphats und Orthophosphats erfolgte 
mittels einer von GERLACH und JANKE [6] beschrie- 
benen Technik. Anschließend wurden die genannten 
P-Verbindungen durch konzentrierende Elution aus 
dem Papier entfernt und in berechneter Menge gleich- 
mäßig auf Platinfolien aufgetragen. Für die Aktivie- 
rung im Zyklotron wurde eine 10 bis 45 min dauernde 
Beschießung mit Protonen von 4,05 MeV gewählt. 
Substanzverluste während der Bestrahlung konn- 
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ten durch geeignete Kühlung vermieden werden. 
Gleichzeitig mit den OM-haltigen P-Verbindungen 
wurden Standards von konstantem Ol8-Gehalt in 
spezieller Anordnung mit beschossen, so daß die in 
den P-Verbindungen enthaltenen unbekannten 
Mengen jeweils durch das Verhältnis 


Aktivität in den O18-haltigen P-Verbindungen 
Aktivität im Ol8-haltigen Standard 


in willkürlichen Einheiten gemessen werden konnten. 
Die Zählungen wurden jeweils 2 Std nach Ende der 
Bestrahlung vorgenommen. Zu diesem Zeitpunkt 
sind störende Aktivitäten wie die von N!3 vernach- 
lässigbar klein. Der Zerfall von F' erfolgt durch 
Emission von Positronen (Emax =0,65 MeV, Halb- 
wertszeit = 112 min). Die geringe ,,Background- 
Aktivität“, die auch beim Protonen-Beschuß leerer 
Platinfolien eintritt, wurde von den Meßwerten jeweils 
abgezogen. Nach Beendigung der Messungen wurde 
der P-Gehalt aller aktivierten Präparate nochmals 
chemisch bestimmt; die gemessenen Aktivitäten 
wurden dann jeweils auf diese abschließenden P-Ana- 
lysen bezogen. Bei dem beschriebenen Vorgehen ge- 
lingt es, die Aktivierungsanalyse von O8 zu einem 
hochempfindlichen quantitativen Meßverfahren zur 
Bestimmung des intracellulären Phosphat-Turnover- 
auszubauen, während in einem von FOGELSTROMS 
FINEMAN, HoLM-HANSEN, TOLBERT und CALVIN [5] 
angewandten Verfahren die Messung der O%-Akti- 
vierung auf den qualitativen Nachweis durch Auto- 
radiographie beschränkt blieb. 


Ergebnisse 


O18 ist bekanntlich als natürlich vorkommendes 
Sauerstoff-Isotop in der Atmosphäre und in allen 
O-haltigen Verbindungen zu etwa 0,2% vertreten. In- 
folgedessen zeigten auch gewöhnliches ATP, ADP, 
AMP, Kreatinphosphat oder Orthophosphat nach Be- 
schießung mit Protonen gut meßbare Aktivitäten 
(vgl. Tabelle 1). Die Stärke dieser Aktivitäten ging 
dabei dem O-Gehalt bzw. O'8-Gehalt der einzelnen 
P-Verbindungen parallel; denn bei Division der er- 
haltenen Aktivitäten durch die Anzahl der O-Atome 
in diesen Verbindungen ergab sich in Tabelle 1 ein 
ziemlich einheitlicher Aktivitätswert von durchschnitt- 
lich 0,26 (+0,013) für 1uM O (=0,002 uM natür- 
liches O18). Dies bedeutet, daß die Aktivitätseinheit 
1,0 bei den verwendeten OW8-Standards einer Menge 
von 0,008 uM O¥ entsprach. Dabei ist berücksichtigt, 
daß ATP, ADP, AMP und Kreatinphosphat während 
der Beschießung quantitativ Orthophosphat abspal- 
ten, wodurch sich der O-Gehalt dieser Präparate 
gegenüber dem unzersetzten Zustand pro abgespal- 
tene Phosphatgruppe um je 1 O-Atom erhöht. 
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Tabelle 1. Aktivitäten gewöhnlicher P-Verbindungen auf Grund des 
natürlichen O®-Gehalts 
ATP, ADP, AMP, Kreatinphosphat und Orthophosphat I 
wurden papierchromatographisch in üblicher Weise aus Frosch- 
muskulatur isoliert. 


Gemessene 
Anzahl der O-Atome ‚Natür- Aktivi- 
licher O#- 
Gehalt täten **) 
pro 
nach Be- | „MATP 
i * 
Molekel  SChießung| usw. *) | 
13 16 0,0326 | 4,17 | 0,26 
a. 10 12 0,0245 | 3,24 | 0,27 
TEEN. 7 8 0,0163 | 1,80 | 0,23 
Kreatinphosphat . 5 6 0,0122 | 1,86 | 0,31 
Orthophosphat I. . 4 4 0,0082 | 0,90 | 0,23 
Orthophosphat IIf) + 4 0,0082 | 1,09 | 0,27 
OrthophospaatIIIf) 4 4 0,0082 | 0,87 | 0,22 
*) Natürlicher OW%-Gehalt pro uM ATP, ADP usw. nach Be- 
schießung. — **) Gemessene Aktivitäten a: pro uM ATP usw. 


(Aktivität der Substanz/Aktivität des Standards), b: pro uM O 
in ATP usw., bezogen auf die O-Zahl nach Beschießung. Mittelwert 
von b: 0,26 40,013. —}) Orthophosphat II wurde als analytisch 
reines Präparat in H,O!*, Orthophosphat III in H,O" (85 Atom- % 
O) gelöst. Beide Testpräparate wurden dann als Kontrollen den 
gleichen papierchromatographischen Arbeitsgängen unterworfen. 
Offensichtlich nimmt der O"-Gehalt von Orthophosphat III durch 
Lösung in H,O* nicht zu. 


Gibt man ruhende Froschmuskeln in eine Ringer- 
lösung mit 80- bis 85 Atom-% O8, so steigt der O8- 
Gehalt von ATP, Kreatinphosphat und insbesondere 
von Orthophosphat rasch über die natürlichen Werte an. 
Schon nach 5 min Exposition der Muskeln bei 0°C 
betrug der O¥8-Gehalt von ATP und Kreatinphosphat 
annähernd des dreifache, der O1-Gehalt von Ortho- 
phosphat etwa das 13fache der natiirlichen Werte. 
Durch Temperaturerhöhung wurde der OW8-Einbau 
weiter beschleunigt. So wurde z.B. bei 20°C nach 
5 min Exposition der Muskeln in der ATP-Fraktion 
bereits 30mal, in der Kreatinphosphat-Fraktion 55mal, 
in der Orthophosphat-Fraktion 160mal mehr OW als 
natiirlicherweise gefunden. Die in Tabelle 2 wieder- 


Tabelle 2. O8-Aujnahme in die AT P-, Kreatinphosphat- und Ortho- 
phosphat-Fraktion isolierter Froschmuskeln (M.rectus abdomn.) 
im Ruhezustand 

5 min Exposition der Muskeln in H,0%-Ringer. Die OW-Auf- 
nahme ist angegeben in uM O%%/„M ATP usw. ; korrigierte Werte nach 
Abzug des natürlichen O'-Gehalts. 


Atom- % Ol®in 


| Kreatin- | Ortho- 
Temperatur ATP phosphat | phosphat — 
ösung 
0°C 0,051 0,022 0,104 80% 
0°C 0,057 | 0,027 0,101 80 % 
0°C 0,076 0,033 0,090 80% 
0°C 0,053 0,025 0,095 30% 
10°C 0,305 0,176 0,637 85% 
20° C 0,920 0,657 1,259 835%. 
20°C 0,935 — 1,368 85% 
M.W.*) bei 0° 0,059 0,027 0,098 — 
M.W.*) bei 20° | 0,928 0,657 1,314 _ 


*)M.W. = 


gegebenen Werte zeigen, daß der O'8-Einbau in die 
ATP-Fraktion ruhender M. recti bei 20°C annähernd 
46mal schneller als bei 0° C verlief. Bemerkenswerter- 
weise wurde früher bei ruhenden M.recti für die 
Inkorporation von **P-markiertem Orthophosphat in 
die ATP-Fraktion zwischen 0 und 20° C ebenfalls ein 
Temperaturfaktor von 16 gefunden (vgl. [4]). Der 
entsprechende Temperaturfaktor für den O'8-Einbau 
in die Orthophosphat-Fraktion lag in einer ähnlichen 
Größenordnung (etwa 13). 


Von besonderem Interesse ist die genauere Loka- 
lisation des eingebauten O! in der ATP-Molekel. In 
einem Versuch an zwei ruhenden M.recti (5 min 
Exposition in H,O*-Ringer mit 85 Atom-% bei 
40°C) wurde daher die papierchromatographisch iso- 
lierte ATP-Fraktion teilweise zu ADP und AMP hydro- 
lysiert. Aus der getrennten Analyse der Abbau- 
produkte ergab sich folgende intramolekulare Ver- 
teilung des inkorporierten O18: 


| 
HC 
N-C-N HHHH OH :OH ‘0H 
0,032 : 0,048 | 0,225 
| uM 
os 018 


Gesamtaufnahme: 0,305 uM O18/uM ATP 


Man sieht hieraus, daB sich etwa 74% der aufge- 
nommenen O¥-Menge in den 3 O-Atomen der ter- 
minalen Phosphat-Gruppe von ATP (ATP-P’) be- 
fanden, während in den 3 O-Atomen der mittleren 
Phosphat-Gruppe (ATP-P?) 16% des inkorporierten 
O8 enthalten waren. Die 7 O-Atome des stabilen 
AMP-Restes beteiligten sich dagegen nur mit etwa 
10% am OMW-Einbau. Darüber hinaus lassen diese 
Daten — bei der Gegenüberstellung mit dem gleich- 
zeitig gemessenen OW-Einbau in die Kreatinphosphat- 
Fraktion (0,176 uM O!8/uM Kreatinphosphat) und in 
die Orthophosphat-Fraktion (0,637 uM O18/uM Ortho- 
phosphat) — erkennen, daß der O'8-Gehalt der termi- 
nalen Phosphat-Gruppe von ATP erheblich unter den 
O!3-Werten der Orthophosphat-Fraktion, aber deut- 
lich über dem Ol8-Gehalt der Kreatinphosphat- 
Fraktion lag. Alle Versuche bei 0° C zeigten übrigens 
diese gleiche Besonderheit (vgl. Tabelle 2). 

Die verschiedenen Geschwindigkeiten, mit denen O'3 
in der mittleren und endständigen Phosphat-Gruppe 
von ATP bzw. in Kreatinphosphat erscheint, sind nicht 
schwierig zu erklären; denn sie entsprechen recht genau 
den relativen Austauschgeschwindigkeiten dieser Phos- 
phatreste. Tatsächlich konnten schon in früheren 
Untersuchungen mit *2P-markiertem Orthophosphat 
— gleichfalls an ruhenden M. recti von Esculenten — 
bei 15 min Exposition folgende relative Geschwindig- 
keiten der *P-Inkorporation (Radiophosphor-Auf- 
nahme am ATP-P’ = 100) ermittelt werden (vgl. [4]) : 


ATP-PP: ATP-P’:Kreatin-P = 25,3:100:80,5. 


Diesen mit Radiophosphor gefundenen Werten stehen 
nunmehr sehr ähnliche Daten für den OW-Einbau 
(O!-Aufnahme am ATP-P” = 100) gegenüber: 


ATP-PP: ATP-P’:Kreatin-P = 21,3:100:78,2. 


Man darf hieraus schließen, daß die Orthophosphat- 
Molekeln, die am ATP-P?, ATP-P’ und am Kreatin-P 
mit verschiedener Geschwindigkeit ausgetauscht wer- 
den, praktisch den gleichen O1*-Gehalt aufweisen, d.h. 
wahrscheinlich dem gleichen intracellulären ,,Ortho- 
phosphat-Pool‘ entstammen. Lediglich im AMP-Rest 
war die OW-Aufnahme etwas höher, als der geringen 
Austauschrate des stabilen P* entspricht; dies könnte 
auf eine gewisse Beteiligung der O-Atome des Pentose- 
Anteils an der O!8-Inkorporation hindeuten. 
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Weniger klar ist die besonders rasche OS-Aufnahme 
in die Orthophosphat-Fraktion. Um die Deutung dieses 
— auch an isolierten Leber-Mitochondrien feststell- 
baren — Phänomens haben sich bereits Coun [3] 
sowie BOYER, FALCONE und HARRISON [2] bemüht. 
Eigene Befunde zu dieser Frage werden von uns zu 
einem späteren Zeitpunkt mitgeteilt werden. Der 
einfachste Weg des O18-Einbaus in die Orthophosphat- 
Fraktion wiirde in der Annahme einer Reaktionskette 
bestehen, in der anorganisches Phosphat zuerst hydro- 
lytisch aus organischen P-Fraktionen abgespalten 
und dann immer wieder in organische Bindung zuriick- 
gefiihrt wird entsprechend dem Schema: 


oly 
| @ 
I. RO-P—O'H + — ROH + HO”) 
dis dus 
Oly 
| | 
IL. ROH + + 1,01 
dis 
Oly 
4 
RO-P-0®H + 3,0% — ROH + 
dis dis 


usw. 


Als Beispiel fiir Reaktion I darf nach unseren Be- 
funden die Abspaltung von Orthophosphat infolge 
intensiver tetanischer Reizung bei 0°C gelten; denn 
bei gekühlten Muskeln verläuft Reaktion II stark 
verzögert, so daß Reaktion I während eines kurzen 
Tetanus — unverdeckt durch die anschließende Re- 
aktion II, III usw. — für sich beobachtet werden kann. 
Tatsächlich ist unter diesen Bedingungen die Ortho- 
phosphat-Abspaltung von einer gleichzeitigen massiven 
O'8-Aufnahme in die Orthophosphat-Fraktion begleitet. 
In einem solchen Versuch betrug z.B. der Ortho- 
phosphat-Zuwachs im tetanisierten M. rectus gegen- 
über dem ruhenden Kontroll-Rectus 2,52 uM bei 
einem gleichzeitigen O'8-Zuwachs von 1,105 uM (Rei- 
zung nach 4 min Exposition in 80%iger H,OW8-Ringer- 
lösung bei 0°C). Auf 1yM abgespaltenes Ortho- 
phosphat wurden also in diesem Fall etwa 0,44 uM O%8 
inkorporiert. Zweifellos ergibt sich hieraus ein ver- 


läßlicher Hinweis auf die durchschnittliche O1-Kon- 
zentration, die im Augenblick der tetanischen Reizung 
an den Reaktionsorten der Orthophosphat-Abspaltung 
vorliegt: Da in 100% H,O pro 1 uM gebildetes Ortho- 
phosphat 1 uM O8 inkorporiert werden müßte, weist 
das Verhältnis 1 aM Orthophosphat/0,44 uM O!8 auf 
eine 44%ige H,01-Konzentration an den Reaktions- 
orten hin. Nach 4 min Exposition in 80%iger H,0%- 
Ringerlösung dürfte also in diesem Versuch bei 0° C 
bereits über 50% des intracellulären Wassers gegen das 
markierte extracelluläre Wasser ausgetauscht sein. Ab- 
solut ausgedrückt würde diese H,0%-Aufnahme bei 
einem Wassergehalt des M. rectus von etwa 80% rund 
400 mg/g Muskel/min (=5 - 10°®M H,O"8/g Muskel/min) 
betragen. Im Gegensatz dazu liegt die bei 0°C ins 
Zellinnere übergeführte Orthophosphat-Menge in der 
Größenordnung von nur 4 - 10 M Orthophosphat/g 
Muskel/min (vgl. [4]). H,018 dringt also offenbar viel- 
millionenfach besser in die Muskelfasern ein als mar- 
kiertes extracelluläres Orthophosphat. Der hierin be- 
gründete Vorteil läßt eine breitere Anwendung der 
neuen Methode in Physiologie und Biochemie voraus- 
sagen. Dies gilt insbesondere für die Muskelphysiolo- 
gie, wo die problematische Rolle von ATP bei der 
Kontraktion vordringlich einer Klärung bedarf. 

Die Untersuchungen wurden mit Unterstützung 
des Bundesministeriums für Atomkernenergie und 
Wasserwirtschaft durchgeführt. Wir möchten an 
dieser Stelle auch Herrn Dr. M. Martin für seine 
Hilfe bei den Bestrahlungen danken. 
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Berichte 


Die kondensierten Phosphate 
Von ERrIcH THıLo, Berlin-Adlershof 


Die kondensierten Phosphate sind Verbindungen, die 
eine mehr oder weniger große Zahl von über Sauerstoff 
miteinander verbundenen Phosphoratomen in der Molekel 
enthalten. Sie lassen sich herstellen durch Kondensation, 
d.h. unter Austritt von Wasser aus ,,sauren‘‘ Salzen der 
Phosphorsäure. Einige von ihnen sind die Grundkörper 
vieler biologisch wichtiger Substanzen, z.B. von ATP. 
Große technische Bedeutung haben die Polyphosphate, 
eine Untergruppe der kondensierten Phosphate, auf dem 
Gebiet der Waschmittel- und Lebensmittelindustrie. 


I. Grundlinien der historischen Entwicklung 
Von BERZELIUS [3] war es Anfang des 19. Jahrhun- 
derts (1816) sichergestellt, daß die Phosphorsäure eine 
durch die Formel o 
H,PO, bzw. HO—P—OH (1) 
OH 


wiederzugebende!) dreibasige Säure ist, die z.B. durch 
ihr gelbes Silbersalz Ag,PO, und die Existenz von drei 
Reihen von Salzen verschiedenen Neutralisationsgrades 
wie NaH,PO,, Na,HPO, und Na,PO, charakterisiert 
weıden kann. 

Im Jahre 1829 beobachtete CLark [10], daß beim 
Erhitzen des Na,HPO, unter Abgabe von Wasser eine 
neue kristalline Verbindung 


2 Na,HPO, — Na,P,0, + H,O (2) 


entsteht, die mit Silbernitratlösung einen schwerlöslichen, 
farblosen Niederschlag der Zusammensetzung 


Ag,P.O;, (3) 
1) Bei allen, auch den historischen Angaben der hier zu behan- 


delnden Verbindungen werden die heute als gültig anzusehenden 
Formulierungen und die moderne Nomenklatur verwendet. 
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liefert, und wenig später (1833) zeigte GRAHAM [17a—c], 
daß sich beim Schmelzen von NaH,PO, ebenfalls unter 
Wasserabgabe noch eine weitere, und zwar glasig erstar- 
rende Verbindung, das Grahamsche Salz, 


NaH,PO,— NaPO, (Glas) + H,O (4) 


bildet, das mit Silbernitratlösung einen ebenfalls farblosen 
Niederschlag der Zusammensetzung AgPO, liefert. Bis 
zum Ende des ersten Drittels des 20. Jahrhunders wurden 
diese Salze als 
Orthophosphate Me,PO, ; 
Pyrophosphate Me,P,0, (5) 
und Metaphosphate MePO, 
bezeichnet. 

Kurz nach der Entdeckung GRAHAMs stellte es sich, 
besonders durch die Arbeit von FLEITMANN und HENNE- 
BERG [16a, b] (1848) im Liebigschen Laboratorium, her- 
aus, daB es eine ganze Reihe durch ihre Eigenschaften zu 
unterscheidende ,,Metaphosphate‘‘ der Zusammenset- 
zung MePO, gibt. Besonders FLEITMANN führte dann 
den Nachweis, daß die ‚Isomerie‘‘ wenigstens eines 
Teiles dieser Verbindungen auf Polymerie beruhe, und 
man unterschied dann Di-, Tri-, Tetra- und Hexa- 
Metaphosphate, zu denen G. TAMMANN [52a, b] noch den 
Beweis für die Existenz definierter Nona- und Deka- 
Metaphosphate erbracht zu haben glaubte. 

Eine große Zahl von Arbeiten erschien in der zweiten 
Hälfte des 19. und im ersten Drittel des 20. Jahrhunderts 
[25], [31], [53], [55], durch die zwar wichtige Tatsachen 
ans Licht gebracht, aber ebenso auch Verwirrung in 
bezug auf die Nomenklatur und ihre Begründung her- 
vorgerufen wurde, weil, wie wir heute wissen, nicht immer 
mit reinen Substanzen und außerdem mit unzureichenden 
experimentellen Methoden gearbeitet wurde. Diese 
Situation änderte sich auch nicht, als WARSCHAUER [98] 
(1903) und NyLen [37] (1936) die Molekulargewichte der 
Tetrameta- und Trimetaphosphate kryoskopisch sicherge- 
stellt hatten und Lamm und MALMGREN [29] (1940) mit 
der Ultrazentrifuge nachwiesen, daß das im Laboratorium 
von TAMMANN entdeckte sog. Kurrolsche Kaliumsalz 
Riesenanionen mit 420 bis 4600 P-Atomen in der Molekel 
enthält und KARBE und JANDER [25] (1942) mit Hilfe 
von Diffusionsmessungen zeigten, daß das Grahamsche 
Natriumsalz ein von der Herstellungstemperatur ab- 
hängiges Molekulargewicht zwischen ~3400 bis 8800, 
=30 bis 90 PO,-Gruppen entsprechend, besitzt. 

Auch die Entdeckung eines ,,Triphosphates‘‘ der Zu- 
sammensetzung 

Na,P,0,0° 6 H,O (6) 


im Jahre 1895 durch F. Schwarz [47], [48] blieb ohne 
Einfluß auf die Entwicklung einer eigentlichen Chemie, 
d.h. Konstitutionschemie der Phosphate und geriet vor- 
erst vollständig in Vergessenheit. 

Neue Impulse auf diesem Gebiet der anorganischen 
Chemie brachten erst die für die Industrie sehr wichtigen 
Entdeckungen, daß sowohl das Grahamsche Salz als auch 
das Triphosphat die Eigenschaft haben, ‚‚hartes‘‘ Wasser 
„weich‘‘ zu machen, ohne daß dabei die Härtebildner 
des Wassers ausgefällt oder an einen festen Ionenaustau- 
scher wie Zeolithe, Permutite usw. gebunden werden 
müssen [7], [21], [15], [24], [42b, c]. 


II. Die verschiedenen Typen von kondensierten Phosphaten 


Bisher sind zwei Typenschemata fiir die Einteilung 
und Klassifizierung der kondensierten Phosphate vor- 
geschlagen. Beide griinden sich auf der bisher nicht 
widerlegten und allgemein angenommenen Annahme, daß 
der fünfwertige Phosphor in seinen stabilen Sauerstoff- 
verbindungen dem Sauerstoff gegenüber stets die Koordi- 
nationszahl 4 hat. 

Das erste Schema [54/] geht von den chemischen 
Eigenschaften aus, die für die einzelnen Typen von kon- 
densierten Phosphaten charakteristisch sind. 

Das zweite [59k] geht formal vor und leitet die ver- 
schiedenen Typen aus der Gesamtheit der denkbaren 
Strukturformen und ihre Wiedergabe durch Summen- 
formeln ab. 

Dem vorliegenden Bericht ist das erste Einteilungs- 
schema zugrunde gelegt. Danach sind drei Typen von 
kondensierten Phosphaten zu unterscheiden: 


1. Die Metaphosphate mit der seit GRAHAM fälschlich 
der gesamten Gruppe kondensierter Phosphate zuge- 
schriebenen Zusammensetzung (Me'+H),P,,O,, oder 
Me* +H*),, [PO,]i~. Die Metaphosphate im eigentlichen 

inne sind Verbindungen, deren Anionen ringförmig ge- 
baut sind. Bisher sind zwei Gruppen solcher Metaphos- 
phate in Substanz isoliert und in ihren Eigenschaften 
gut bekannt: die Trimetaphosphate (Me! + H), [P,O,] 
[14], [54a] und die Tetrametaphosphate (Me! +H), 
[40a], [54b). 


oO 


|: |: 
1° 0:=P-0—P-0 
oO oO | 
op (Mel + H),; (Mel + H),. (7) 
of 
o 0 
Trimetaphosphate Tetrametaphosphate 


Angaben über die Existenz von Mono- und Dimetaphos- 
phaten [4], [26], [27], [39], [56] haben sich als unrichtig 
erwiesen [54d]. Aus theoretischen Gründen ist auch mit 
ihrer Existenz in Form stabiler Substanzen nicht zu 
rechnen [40b], was aber nicht ausschließt, daß die mono- 
mere Verbindung 

MeIPO, = 


oO ji- 
PO| Mel, 
Me (8) 


in der der Phosphor die Koordinationszahl 3 und damit 
einen radikalähnlichen Charakter haben würde, bei 
höheren Temperaturen (oberhalb —350°) und in Schmel- 
zen vorübergehend auftritt [54g]. 

Angaben über die Existenz von Penta- und Hexa- 
metaphosphaten [59/, m] bedürfen noch der Bestätigung. 
Jedenfalls gehört das besonders im technischen Schrift- 
tum als Hexametaphosphat bezeichnete glasartige Gra- 
hamsche Salz nicht in diese Gruppe, denn es stellt ein 
Mischung verschiedener Verbindungen dar, deren Haupt- 
bestandteil ein Gemisch höhermolekularer Polyphosphate 
ist, dem stets kleine Mengen von Trimeta- und Tetra- 
metaphosphat beigemischt sind [547]. 

2. Die Polyphosphate haben die allgemeine Zusam- 
mensetzung (Me + H),,,. P,,Os,4,. Ihre Anionen bestehen 
aus Ketten 


—o—P—o—P—0—P—0— +++ P—0—P—O—] (Mel+H)n (9) 

|: |: 


von PO,-Tetraedern, bei denen je zwei P-Atome über ein 
gemeinsames Sauerstoffatom miteinander verknüpft 
sind [öfc,e,r, u). Der Kondensationsgrad » kann alle 
Werte zwischen n=1 bis n=10% annehmen. Bei wach- 
sendem » nähert sich die Zusammensetzung der Polyphos- 
phate der der Metaphosphate, was die frühere Gleich- 
setzung von Poly- und Metaphosphaten verständlich 
macht. Die Polyphosphate mit » = 1 bis 4 sind als Einzel- 
individuen bekannt, alle höhermolekularen nur in Ge- 
mischen von Individuen verschiedenen Kondensations- 
grades. Die einzelnen Glieder dieser Reihe werden als 
Mono-, Di-, Tri- ... Phosphat oder — besonders im tech- 
nischen Schrifttum — auch als Tripoly-, Tetrapoly- usw. 
-Phosphat bezeichnet. Außerdem sind auch die konven- 
tionellen Bezeichnungen wie Orthophosphate für die 
monomeren, Pyrophosphate für diedimeren Verbindungen 
oder Namen wie Grahamsches oder Kurrolsches Salz 
in Gebrauch. 

3. Die vernetzten Phosphate sind ebenfalls mehr oder 
weniger hochmolekulare Verbindungen. Sie unterschei- 
den sich von den Polyphosphaten dadurch, daß sie 
„tertiäre‘‘ PO,-Tetraeder der Konfiguration 


oO oO 


(10) 


enthalten, in denen die P-Atome — in der Formel fett 
gedruckt — nicht wie in den Meta- und Polyphosphaten 
über zwei, sondern über drei Sauerstoffatome mit anderen 
PO,-Tetraedern verknüpft sind [54/], [51b,c]. Dadurch 
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werden verschiedene Polyphosphatketten miteinander 
»vernetzt‘‘, was auch der Name, in Analogie zum Sprach- 
gebrauch der Chemie hochmolekularer organischer Stoffe, 
besagen soll. 


III. Bildungsweisen kondensierter Phosphate 


Ein allgemein anwendbares Verfahren zur Herstellung 
kondensierter Phosphate besteht in der thermischen Ent- 
wässerung 


o o o 
6 
—— 
(—) (—) (—) (11) 


|: |: |: 

|: |: 
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saurer Monophosphate (= Hydrogenorthophosphate) [54c] 
oder von Gemischen aus ihnen mit oder ohne Zusatz 
von Phosphorsäure. Welche Art von kondensiertem 
Phosphat sich dabei bildet, hängt ab vom Kationen: P- 
Verhältnis [54/,s], von der Art des angewandten Ka- 
tions [54f—i,s], von der Temperatur, auf die erhitzt 
wurde, und besonders vom H,O-Partialdruck in der 
umgebenden Atmosphäre [542]. Im allgemeinen erhält 
man durch thermische Entwässerung Gemische von kon- 
densierten Phosphaten verschiedenen Types und inner- 
halb desselben Types Gemische von Individuen verschie- 
denen Kondensations- oder Vernetzungsgrades, so z.B. 
durch Entwässern von NaH,PO, zunächst das zweifach 
saure Diphosphat Na,H,P,O,, daraus über Zwischen- 
stufen neben dem hochmolekularen kristallinen Maddrell- 
schen Salz Na, [H,P,,O,,,,,] das Trimetaphosphat Na, [P,;O,] 
[36a], [54f]. Beim Entwässern von KH,PO, entsteht 
über Zwischenstufen das hochmolekulare kristalline 
Kurrolsche Kaliumsalz K,,[H,P,,03,-,] [6c, d]), [11a], 
aus Cu [H,PO,] das Kupfertetrametaphosphat Cu; [P,O, 2] 
[58] oder ausNaH,PO, + H,PO, über saures Trimetaphos- 
phat Na,H[P,O,] [18a,b] Gemische vernetzter Phosphate 
verschiedenen Vernetzungsgrades [54/]. Als allgemeine Re- 
gel hat sich herausgestellt [54A, s], daß aus sauren Salzen 
von Kationen mittlerer Größe und kleiner Ladung Meta- 
phosphate, aus freier Phosphorsäure oder aus Salzen 
mit kleinen oder großen Kationen Gemische von Poly- 
phosphorsäuren (s. Fig.1) bzw. Gemische von hoch- 
molekularen Polyphosphaten entstehen. In jedem Fall 
bevorzugt in ihrer Bildung sind gut kristallisierende 
Substanzen, wie z.B. das NaH,P,O,, das Na,P,O,,, das 

In letzter Zeit sind auch Kondensationsreaktionen 
aufgefunden, die bei niederen Temperaturen ablaufen und 
von niederen zu höhermolekularen Substanzen führen 
[542]. So entstehen z.B. bei der vorsichtigen Hydrolyse 
von Phosphoroxychlorid Chlor-Phosphorsäuren, die schon 
bei gewöhnlicher, schneller bei wenig erhöhter Tempe- 
ratur in chlorhaltige Derivate der Meta- oder Polyphos- 
phorsäuren übergehen, aus denen sich durch alkalische 
Hydrolyse die entsprechenden Phosphate bilden [19c]. 


IV. Die Eigenschaften kondensierter Phosphate 


1. Die Metaphosphate sind Salze starker, sich wie ein- 
basisch verhaltender Säuren, da die verschiedenen OH- 
Gruppen der Metaphosphorsäuren praktisch die gleiche 
Dissoziationskonstante haben [42a]. Die Alkalimeta- 
phosphate sind in Wasser leicht, die von mehrwertigen 
Metallen schwer bis extrem schwer löslich, obwohl sie 
sich beim Versuch ihrer Fällung aus Lösungen nur sehr 
langsam bilden [23]. Bei gewöhnlicher Temperatur und 
einem py in der Nähe des Neutralpunktes sind sie in 
wäßriger Lösung praktisch beliebig lange beständig. Bei 
höheren Temperaturen und niederem py werden sie 
hydrolysiert [7]. Ihre Hydrolyse verläuft nach einem 
Gesetz erster Ordnung (s. Tabelle 2), wobei sich aus dem 
Tri- bzw. Tetrametaphosphat zunächst die ihnen ent- 
sprechenden Tri- bzw. Tetrapolyphosphate bilden, die 
aber im allgemeinen so schnell bis zur Stufe der Mono- 
phosphate weiter hydrolysiert werden, daß sie als Zwi- 


schenprodukte nur schwer nachzuweisen sind [54k]. In 
alkalischer Lösung (p1Z9), in der die Polyphosphate 
relativ beständig sind, lassen sich die primären Aufspal- 
tungsprodukte der Metaphosphate, das Tri- und Tetra- 
phosphat abfangen und isolieren. 


<0 3- oO 3- 
+H,0 :| rt 
(12) 
+H,0 
[P,0,]*= ——> [H,P,0,]*- 
0 4- 
| | +H,0 : : |: |: 
: |: | : 
(13) 
[07 Oo 
+H,0 
——> [H,P,0,,]*- 


Diese bei —40° quantitativ verlaufenden Reaktionen 
des Überganges der Metaphosphate mit ringförmigen in 


H3PO, 43° 100° 120° 10° 150° 170° 185° 250° 300° 
723 723 730 739 753 775 790 802 81,9%P20; 


D 


Di 
Tri 


Fig. 1. Chromatogramme der bei der thermischen Entwässerung 
von Monophosphorsäure mit zunehmender Temperatur gebildeten 
Polyphosphorsäuregemische [54s] 


die ihnen entsprechenden Polyphosphate mit Ketten- 
anionen lieferten den ersten echten Beweis für die Kon- 
stitution beider Verbindungsklassen [14], [54a, b]. 


Die meisten Alkalimetaphosphate sind bis zu ihrem 
Schmelzpunkt thermisch stabil. Oberhalb des Schmelz- 
punktes gehen sie in Gemische von Polyphosphaten über, 
die bei schnellem Abkühlen glasig erstarren [54f—i]. Bei 
diesem Übergang der Meta- in die Polyphosphate bilden 
sich — neben stets in kleinen Mengen beigemengten ver- 
netzten Phosphaten — primär sehr hochmolekulare Ver- 
bindungen, die sich bei Gegenwart von Wasserdampf 
nach und nach in Gemische von Polyphosphaten weniger 
hohen Molekulargewichtes umwandeln, wobei sich eine 
Gleichgewichtsverteilung zwischen polymerhomologen 
Anionen einstellt. Die dem sich einstellenden Polymeren- 
gleichgewicht entsprechende mittlere Kettenlänge hängt 
dabei eindeutig vom äußeren Wasserdampfdruck und der 
Temperatur ab. Aus der Temperaturabhängigkeit der 
Gleichgewichtskonstante ergibt sich die Hydrolysen- 
wärme der (P—O—P)-Bindung durch dampfförmiges 
Wasser bei einer mittleren Temperatur von 750° zu 
= 10 kcal [542]. 

2. Die Polyphosphate. a) Die festen Polyphosphate. 
Rein phänomenologisch lassen sich kristalline und amor- 
phe Polyphosphate unterscheiden. Kristallin treten auf 
die niedermolekularen Mono-, Di- und Triphosphate und 
bei geeigneter Kationenwahl (Guanidin usw.) auch Tetra- 
phosphate [61], welche sich leicht aus wäßrigen Lösungen, 
meist kristallwasserhaltig, ausscheiden. Auch aus ent- 
sprechend zusammengesetzten Schmelzen können einige 
niedermolekulare Polyphosphate kristallin gewonnen 
werden [46]. 

Vielehochmolekulare Polyphosphatebilden faserig aus- 
gebildete Kristalle. Das Maddrellsche Salz (NaPO,),H,O 
[33], das Kurrolsche Kaliumsalz (KPO,),H,O und eine 
ganze Reihe von Polyphosphaten mehrwertiger Kationen 
(z.B. Ca, Pb, Fe, Cr, Bi, ...) gehören zu dieser Gruppe 
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(54h, 7]. Kristallstrukturanalysen ergaben, daß die zu- 
nächst nur auf Grund chemischer Reaktionen abgeleitete 
Kettenstruktur [44a, b] [54c, e) der Polyphosphatanionen 
zu Recht besteht und daß in den Kristallen verschiedene 
Typen von Anionen-Tetraeder-Ketten auftreten. 
In Fig. 2 ist gezeigt die Anionenkette in den Poly- 
— der schweren Alkalien Rb und Cs mit Zweier- 
eriodizitat [Ila,b], die des Madrellschen Na-Salzes 
mit Dreier-Periodizität [54u]fund die spiralige Kette des 
Kurrolschen Silbersalzes mit Vierer-Periodizität [62]. 
Von den meisten kristallinen Polyphosphaten und 
auch Metaphosphaten existieren mehrere polymorphe 
Formen, deren gegenseitige Beziehungen aber noch ein- 
gehender Bearbeitung bedürfen [6d], [32], [542]. Beim 
Na-Triphosphat Na;P,0,, z.B. hat die unterhalb 
417+3° beständige Tieftemperaturform ihrer guten 


Fig. 2. Anionenketten in kristallinen und hochmolekularen Poly- 
phosphaten. 1 Zweierkette im (RbPO,),. 2 Dreierkette im Maddrell- 
schen Salz (NaPO;),. 3 Spiralige Viererkette im (AgPO,)z 


Löslichkeit wegen eine technisch viel größere Bedeutung 
64 ag langsam lösliche Hochtemperaturform [365], 

a,b). 

Die kristallinen hochmolekularen Polyphosphate sind 
sehr schwer löslich in Wasser, leichter in Lösungen von 
Salzen, welche Alkaliionen enthalten, die von denen des 
zu lösenden Polyphosphates verschieden sind [29], [55]. 
So wird z.B. das Maddrellsche Na-Polyphosphat nach 
Behandlung mit einer Lösung von KCl wasserlöslich. 

Alle Polyphosphate mit Kettenlängen n>3 ergeben 
Schmelzen, die bei schnellem Abkühlen glasig erstarren 
[19a], [60b, c), [54v]. In einigen Fällen, wie z.B. beim 
(KPO,),, ist es schwierig, die glasige Form zu erhalten. 
Die glasartig erstarrten Polyphosphate sind, soweit es 
sich um Alkalisalze handelt, relativ leicht löslich in 
Wasser, die Polyphosphatgläser mehrwertiger Kationen 
sind meist erst auf Umwegen, z.B. durch gemeinsame 
Suspension mit einem mit Alkali oder Wasserstoff be- 
ladenen Harzaustauscher in Wasser in Lösung zu bringen. 
Dabei werden die mehrwertigen Kationen des Polyphos- 
phates gegen die Kationen des Austauschers ausgetauscht. 
Diese Methode ist besonders brauchbar für den sicheren 
papierchromatographischen Nachweis von Polyphos- 
phaten in Extrakten aus lebenden Zellen, aus denen die 
Polyphosphate normalerweise durch mehrwertige Ka- 
tionen gefällt werden, welche die chromatographische 
Analyse behindern [54w]. In den glasartig anfallenden 
Polyphosphaten liegen stets Gemische von Polyphos- 
phaten verschiedenen Kondensationsgrades vor. 

b) Die Lösungen von Polyphosphaten. Die den 
Polyphosphaten zugrunde liegenden Säuren (s. Tabelle 1) 
enthalten zwei Arten von OH-Gruppen, die sich durch ihr 
Dissoziationsvermögen unterscheiden [42a], [54a, b]. 
Jeweils die ersten an ein P-Atom gebundenen OH- 
Gruppen dissoziieren, wie bei allen mehrbasischen Säuren 


Tabelle 1. Die den Polyphosphaten der Zusammensetzung 
Men+2 [PuOgn+1] bzw. Men [HaPnOgn+1] 
entsprechenden Säuren 


Dissoziierende 
Rationeller H-Atome 
Name 


stark | schwach 


Konstitution der Säuren 


0 | 
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Di- 
OH OH 
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HO—P—O—P—O—P—O—P—OH Tetra- 4 | 2 
| 


ll lI | ly- 

OH OH OH OH 


mit mehreren OH-Gruppen am gleichen Zentralatom, 
stark, die zweiten schwach. So enthalt die Monophosphor- 
säure (Orthophosphorsäure), das erste Glied der Reihe 
der Polyphosphorsäuren, eine stark und zwei schwach 
saure OH-Gruppen, die Di- = Pyrophosphorsäure zwei 
stark und zwei schwach saure, die Triphosphorsäure drei 
stark und zwei schwach saure OH-Gruppen; im allge- 
meinen enthält jede Polyphosphorsäure soviel stark saure 
OH-Gruppen, wie die Anionenkette P-Atome enthält, und 
außerdem zwei schwach saure OH-Gruppen an den 
Kettenenden. Aus dem Befund, daß die aus den Tetra- 
metaphosphaten durch alkalische Spaltung nach Gl. (13) 
zu erhaltende Tetraphosphorsäure H,[P,O,,]zweischwach 
und vier stark saure OH-Gruppen enthielt, ließ sich ent- 
scheiden, daß den Tetraphosphaten die Konstitution (14) 
und nicht die einer Iso-Tetraphosphorsäure (15) zukommt, 


fe) o fe) 
| | | 


fe) fe) o o HO—P—O—P—O—P—OH 
| | 


Il | | | | 
HO—P—O—P—O—P—O—P—OH (14) OH 0 OH (15) 
OH OH OH OH a 
Tetraphosphorsäure Iso-Tetraphosphorsäure 


welche drei stark und drei schwach saure OH-Gruppen 
enthalten müßte [545]. 

Da die Polyphosphate im allgemeinen durch thermi- 
sche Entwässerung zweifach saurer Monophosphate ge- 
mäß Gl. (11) hergestellt werden, liegen die Einzelindi- 
viduen in den dabei entstehenden Gemischen in Form 
ihrer zweifach sauren Salze Mel[H,P,O,,„,,] vor mit OH- 
Gruppen als Kettenendgruppen. Durch titrimetrische 
Bestimmung dieser Endgruppen in den wäßrigen Lösun- 
gen lassen sich die mittleren Kettenlängen von Poly- 
phosphatgemischen ermitteln [44a, b], [59a, b]. 


Daß es sich bei den glasig erstarrten Polyphosphaten 
um Gemische polymerhomologer Verbindungen handelt, 
zeigt zunächst ihre Fraktionierbarkeit durch sukzessive 
Fällung ihrer bei hohen Kondensationsgraden stark 
viskosen Lösungen mit organischen Flüssigkeiten oder 
durch Zusatz von Elektrolyten [13e], [59c]. 

Bei Gleichgewichtsgläsern, d.h. solchen, deren Gehalt 
an OH-Endgruppen mit dem H,O-Partialdruck in der 
Atmosphäre im Gleichgewicht steht, folgt die Ketten- 
längenverteilung, die durch Endgruppentitration oder 
Bestimmung der Viskosität der einzelnen Fraktionen er- 
mittelt werden kann, einer statistischen Verteilung [13c], 
[59b, c, e], [542]. 
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Einzelne Individuen durch Fällung zu isolieren, 
gelingt nur beim Versuch der Abtrennung der Mono- 
und Diphosphate [63a], [195]. Papierchromatographisch 
ist aber eine sichere Trennung und quantitative Be- 
stimmung von Polyphosphaten mit Kettenlängen von 
n=1 bis n=9 [12a], [13a—f], \28), [547], [60a] oder 
durch Säulenchromatographie bis » = 12 [34] leicht mög- 
lich. Die auf die Position des Monophosphates bezogenen 
Px-Werte der Papierchromatogramme folgen dem Gesetz 


lg Pe = —an+b, (16) 


wobei » die Kettenlänge der einzelnen Phosphate be- 
deutet und die Konstanten a und b für die verwendete 


. Chromatographierflüssigkeit charakteristisch sind [54r, z]. 


Die Polyphosphate lassen sich von den Metaphospha- 
ten dadurch mit Sicherheit unterscheiden, daß die Meta- 
phosphate in ammoniakalischer Chromatographierflüssig- 
keit höhere R,-Werte als die Polyphosphate haben; in sau- 
rer, wenig NH, enthaltender Chromatographierflüssigkeit 
ordnen sich die Metaphosphate zwischen die Polyphos- 
phate ein. 

Die quantitative Bestimmung der einzelnen konden- 
sierten Phosphate nebeneinander kann durch Elution der 
einzelnen Flecken und photometrische Analyse als Phos- 
phormolybdat-Blau oder radiometrisch nach Indizierung 
mit 32P erfolgen [35], [54y, z]. 

Unter normalen Bedingungen sind die Polyphosphate 
in Lösung praktisch beliebig lange beständig. In der 
Wärme oder mit zunehmender Wasserstoffionenkonzen- 
tration werden sie aber zunehmend schneller hydrolytisch 
nach einem Gesetz erster Ordnung gespalten und gehen 
schließlich in zweifach saures Monophosphat über [2], [6], 
(7], [9], [12b—d], [22], [54k]. 

Die Hydrolysenkonstanten, Halbwertzeiten und Akti- 
vierungswärmen für die verschiedenen Typen kondensier- 
ter Phosphate bringt Tabelle 2. 


Tabelle 2. Konstanten der Hydrolysenkinetik kondensierter Phosphate 


Reaktionsgeschwin-| Akti- 
Substanz Pu °C | digkeitskonstante | wertszeit | Yierungs- 
| 1.Ordnung k- 103 | wärme 
| 
| 1 | 60 | 39,8 | 17 min 
| 40 | 0,03 | 
3 21,8 
Trimeta- | 174 
phosphat | 5 | 0,04 45,14 
| | 
| 60 | 0,0069 169,3 d 
| 19,6 
| 80 0,026 | 
| 40 | 0,67 | 
1 |— 20,0 
| 60 | 4,71 2,48 h | 
Tetrameta- | | 
phosphat | | 20,0 
| 0,072 | 
| 7 | 60| 0,003 116,54 | 
| | 40 | 7,04 | 
1. |—| 15,1 
| 60 | 30,4 22,8min | 
y = | 22,8 
phosphate | | 60 | 1,72 67h | 
| 4,4d | 
| | 
| 8 | 60 | 0,0106 | 45,4d | 25,0 
| 
Vernetzte unab- | 
Phosphate |hängig 40 | 26 | | 15,4 


In nicht zu saurem Medium (py =3,5) verläuft die 
Hydrolyse der Polyphosphate mit 2n>5 ausschließlich 
vom Ende der Ketten her, wobei sich nach einem deut- 
baren Mechanismus primar Trimeta- und kleine Mengen 
an Tetrametaphosphat bilden [ölc], [59h], [54k, z], die 
erst in Sekundärreaktionen über das Tri- bzw. Tetra- 
phosphat zu Monophosphat abgebaut werden. Durch 
mehrwertige Kationen wird diese Hydrolyse stark be- 
schleunigt [54y], [59g, 7]. 


In saurer Lösung überlagert sich über die Hydrolyse 
„vom Ende her‘ eine Hydrolyse, die statistisch im Innern 
die Ketten angreift und zur Bildung von Gemischen nie- 
dermolekularer Kettenbruchstiicke führt [54k]. Diese 
„saure‘‘ Hydrolyse verläuft sehr viel schneller ais die 
vom Ende her, und ihre Geschwindigkeit ist vom py unab- 
hangig?). 

Der Unterschied beider Hydrolysemechanismen be- 
ruht darauf, daß im neutralen oder alkalischen Medium 
die durch Mesomerie stabilisierten Ioren, 

o 0(-) o 


| | 
—O—P—O—P—O-— <> -0— | 


P—0—P—0- = (17) 

2(—) 
in sauren Lösungen die sehr viel weniger stabilen, nicht 
zur Mesomerie befahigten undissoziierten Säuren vorliegen: 


Oo Oo 
| | | | 
(18) 
| | | | 
OH OH OR OR 


Dementsprechend werden auch die Ester der Poly- 
phosphorsäuren oder, wie unten gezeigt, auch die ver- 
netzten Phosphate, die ebenso wie die freien Säuren nicht 
zur Mesomerie befähigt sind, sehr viel leichter hydroly- 
siert als die salzartigen Polyphosphate [54k, l, p, n, x], 
[590]. 

Von großer technischer Bedeutung in der Wasch- 
mittelindustrie und Färberei ist das sog. Kalkbindungs- 
vermögen, das alle Polyphosphate mit Kettenlängen 
n=3 zeigen und das sich darin äußert, daß mehrwertige 
Ionen mit üblichen Fällungsmitteln aus ihren Lösungen 
nicht mehr gefällt werden, wenn ihren Lösungen Poly- 
phosphate zugesetzt sind [1], [15], [21], [24], [42]. 
Dieses bisher durch ,,Komplexbildung‘‘ gedeutete Ver- 
halten der Alkalipolyphosphate wird aber qualitativ und 
quantitativ richtiger durch die Annahme erklärt, daß sich 
die gelösten Polyphosphatmolekeln wie Ionenaustauscher 
verhalten [5], [4£c, d], [54m, ¢]. Das folgt aus der Ver- 
teilung mehrwertiger Kationen in polyphosphathaltigen 
Lösungen zwischen der Lösung und darin suspendierten 
Harzaustauschern [44d], [54y]. Außerdem hängt die 
Zusammensetzung von Polyphosphatniederschlägen mehr- 
wertiger Kationen von der Zusammensetzung der Lösun- 
gen ab, aus denen sie gefällt werden; das Verhältnis mehr- 
wertige Kationen: Alkaliionen im Niederschlag ist pro- 
portional zum gleichen Verhältnis beider Kationen in der 
Lösung [54y], und schließlich erniedrigt sich in einer 
angesäuerten Polyphosphatlösung das py, wenn den an- 
gesäuerten Lösungen ein Neutralsalz zugesetzt wird [542]. 
Der Grund dafür ist darin zu sehen, daß — ähnlich wie 
die Polyphosphate — auch die Polyphosphorsäuren in 
wäßriger Lösung nur zum Teil (maximal zu 30%) dis- 
soziiert sind [45a], [57]; in angesäuerten Lösungen be- 
finden sich daher stets gewisse, von der Kettenlänge und 
der Konzentration abhängige Anteile undissoziierter 
Säuren, aus denen durch Zugabe von Neutralsalz die 
H’-Ionen gegen die eingebrachten Kationen nach Ge- 
setzen ausgetauscht werden, die den bekannten Austausch- 
gleichgewichten mit festen Austauschern entsprechen. 


Bis auf wenige Ausnahmen sind alle aus wäßrigen 
Lösungen gefällten Polyphosphate, sei es durch organische 
Flüssigkeiten (Alkohol, Aceton), sei es durch mehr- 
wertige Kationen oder auch durch ,,Aussalzen“, z.B. mit 
NaCl, amorph und stark wasserhaltig [28a], [54y, z], eine 
Eigenschaft, von der die Lebensmittelindustrie in vielen 
Fällen Gebrauch macht, was unbedenklich erscheint, weil 
kein kondensiertes Phosphat bekannt ist, das, wenn 
nicht im Übermaß appliziert, irgendwelche Giftwirkungen 
zeigt [20], [30]. 

Kristallin fallen aus wäßriger Lösung höhermoleku- 
lares, wasserhaltiges Kalium-, Ammonium- und Rubi- 
diumpolyphosphat [52], [542]. Bei der thermischen 
Entwässerung der wasserhaltigen Polyphosphatnieder- 
schläge wird der größte Teil des Wassers kontinuierlich 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Neue Versuche mit WIEKER 
[542] liefern Anzeichen dafür, daß den oben beschriebenen ,,Hydro- 
lysen‘‘ Abbaureaktionen vorgelagert sind, bei denen die Abspaltung 


von Metaphosphaten aus den Polyphosphatketten der Primär- 
schritt ist. 


_ 
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abgegeben, ohne daß die Anionen dabei verändert zu 
werden scheinen. Nur der letzte Anteil Wasser (~1 Mo- 
lekel/Atom P) ist nicht entfernbar, ohne daß die Anionen 
zumindest partiell hydrolysieren [28], [54y]. Ähnlich 
verhalten sich übrigens auch Hydrate von Metaphos- 
phaten [ö4g)]. 

c) Die physikalisch-chemischen Eigenschaften. Von 
den physikalisch-chemischen Eigenschaften der Poly- 
phosphatlösungen sind, wie bei Lösungen von Poly- 
elektrolyten überhaupt [öla], [59r] bemerkenswert: 
Ihre Viskosität, die bei Lösungen hochmolekularer Phos- 
phate sehr hohe Werte annehmen kann und mit zuneh- 
mender Kettenlänge logarithmisch zunimmt [43], [51d], 
[53], [54g], [59e], [63b]. Bezogen auf die Molekel, 
nimmt aber die Viskosität mit zunehmender Konzen- 
tration ab, weil die an sich wenig dissoziierten Molekeln 
der polyanionischen Salze in der Lösung verknäuelt vor- 
liegen, bei zunehmender Verdünnung aber stärker disso- 
ziieren und dabei auf Grund der sich abstoßenden La- 
dungen gestreckt werden. Der Kettennatur der Poly- 
phosphate wegen zeigen ihre Lösungen auch Strömungs- 
doppelbrechung [59/] und eine Anisotropie der elektri- 
schen Leitfähigkeit [45b—d| strömender Lösungen. 
Parallel zur Strömungsrichtung ist die Leitfähigkeit 
größer als in der Richtung senkrecht dazu. Durch Ultra- 
rot- und Ramanspektroskopie lassen sich die verschie- 
denen Arten von (P—O)-Bindungen ermitteln und Aus- 
sagen über die Symmetrie der Metaphosphatanionen in 
Salzen verschiedener Kationen und in Lösung gewinnen 
{1d}, [6a], [8], [Ilc—e], [49], [50]. Auch erste An- 
gaben tiber kernmagnetische Resonanzeffekte liegen vor 
[99n, P, q]- 

3. Die vernetzten Phosphate. Die vernetzten Phosphate 
sind bisher nur wenig untersucht. Sie entstehen bei der 
Umwandlung von Meta- in Polyphosphate durch Er- 
hitzen in trockener Atmosphäre [51b, c], [54z] oder all- 
gemein durch Entwässern von Gemischen aus NaH,PO, 
und freier Phosphorsäure [547]. Sie enthalten tertiäre PO,- 
Tetraeder, von denen zwei Arten zu unterscheiden sind: 

| : 


oO oO 
oO oO oO ( 19 ) o ( 20) 
0--P--O | 
I: \| : 


ö fe) ö 


solche (19), in denen ein mittel- und ein endständiges P- 
Atom, und solche (20), in denen zwei mittelständige P- 
Atome miteinander verknüpft sind. Alle vernetzten Phos- 
phate werden schon bei gewöhnlicher Temperatur und un- 
abhängig vom px in wäßriger Lösung schnell hydrolysiert, 
wobei im Fall (19) eine stark saure mittelständige und eine 
schwach saure endständige OH-Gruppe, im Fall (20) zwei 
stark saure mittelständige OH-Gruppen gebildet werden 
[542]. Sehr leicht erkennbar sind die vernetzten Phos- 
phate durch einen schnellen und steilen Abfall der Vis- 
kosität ihrer Lösungen. Dieser Abfall folgt einem Gesetz 
erster Ordnung [51b, c], [54/, z). Durch den sehr steilen 
Viskositätsabfall der Lösung läßt sich noch ein tertiäres 
PO,-Tetraeder auf 100 normale PO,-Tetraeder in kon- 
densierten Phosphaten erkennen [54z]. Die primären Pro- 
dukte der Hydrolyse vernetzter Phosphate sind Poly- 
phosphate. 

Von keinem vernetzten Phosphat läßt sich bisher ein 
vollständiger Konstitutionsbeweis erbringen, daher er- 
scheint es bisher auch nicht sinnvoll, ein ausführliches 
Typenschema für verschiedene vernetzte Phosphate auf- 
zustellen. Nur Anzeichen für die Existenz eines ver- 
netzten Iso-Tetrametaphosphorsäureesters (I.) liegen vor, 
die darin zu sehen sind, daß sich bei der Ätherolyse der 
flüchtigen Modifikation des P(V)-Oxydes 


N 
+2 Äther OR 
o Os I (21) 
IN SP P—O—P—OR 


R = Methyl oder Isopropyl 


neben kleinen Mengen von Tetrametaphosphorsäureester 
ein Ester bildet, der bei der Hydrolyse ein Gemisch aus 
1 Mol freier Phosphorsäure, 
2 Mol Monoester und 
1 Mol Diester der Phosphorsäure 
bildet [54s, k,l, x, 2]. 
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(1954); c) 40, 293 (1957). [61] QuimBy, O.T.: J. physik. Chem. 58, 
603 (1954). — [62] Jost, K.H.: Z. anorg. allg. Chem. 296, 154 
(1958). — [63] DewALo, W.: a) Z. analyt. Chem. 149, 277 (1956). — 
b) J. prakt. Chem. 2, 196 (1955). — [64] RAıstrıck, B.: a) Roy. 
Coll. Sci. J. 19, 9 (1949); b) Analyst 76, 230 (1951). 


Berlin-Adlershof, Institut für Anorganische Chemie der 
Deutschen Akademie der Wissenschaften 


Eingegangen am 21. Juli 1958 


Kurze Originalmitteilungen 


Für die Kurzen Originalmitteilungen sind ausschließlich die Verfasser verantwortlich 


Zu den Prinzipien minimaler Elektrodenspannung 
und extremaler Entropieproduktion 


Das Prinzip minimaler Elektrodenspannung ist die Be- 
hauptung, daß sich in jedem stromdurchflossenen Leiter die 
Stromverteilung so einstellt, daß ein gegebener Strom mit 
minimaler Elektrodenspannung fließen kann!); auf die Ver- 
bindung dieses Prinzips mit dem von PRIGOGINE?) und Ma- 
ZUR®) aufgestellten Prinzip extremaler Entropieproduktion 
hat vor allem PETERS) hingewiesen. Der Annahme eines 
Prinzips minimaler Elektrodenspannung als exaktem Natur- 
gesetz steht die Tatsache entgegen, daß es mit den Gleichungen 
der Stromleitung nur dann übereinstimmt, wenn die Leit- 
fähigkeiten konstant, d.h. nicht stromdichte- oder feldstärke- 
abhängig sind; jedenfalls war dies das Ergebnis der bisher 
bekannten Untersuchungen). 

Tatsächlich aber gilt das Prinzip minimaler Elektroden- 
spannung in voller Exaktheit für alle stationären Stromlei- 
tungsvorgänge in isotropen Medien mit beliebiger Abhängig- 
keit der Leitfähigkeit von Ort, Stromdichte bzw. Feldstärke, 
Potential, Temperatur, Eigenmagnetfeld usw., wenn die für 
die Variation zugelassenen Stromfelder so ausgewählt werden, 
daß sie den erforderlichen Nebenbedingungen der Variation 
genügen. Das ist bei den bisherigen Untersuchungen nicht 
durchweg geschehen. So können für stationäre Vorgänge 
Stromdivergenzen nicht zugelassen werden; daher sind über- 
haupt nur dann noch Variationen möglich, wenn das elektri- 
sche Feld € nicht a priori als Potentialfeld angesetzt wird. 
Aber auch die Annahme ganz beliebiger Wirbelanteile in den 
G&-Feldern ist nicht zulässig; denn dann wird die Arbeit bei 
dem Transport einer Ladung von einer Elektrode zur anderen 
abhängig vom Weg, und der Begriff ‚Potentialdifferenz‘ 
zwischen den Elektroden 1 und 2 verliert jeden Sinn. Dieser 
Begriff behält nur dann seine Bedeutung, wenn wenigstens 
auf allen für den Ladungstransport tatsächlich benutzten 


2 
Wegen diese Arbeit die gleiche bleibt, wenn also [CE d3 längs 
1 


jeder Stromlinie den gleichen Wert annimmt. Damit wird für 
alle zwischen zwei beliebigen Stromlinien und den Elektroden 
ausgespannten Flächen 


Sfrot&af=0. 
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Das Wirbelfeld hat also keinen Anteil an der Wärmeproduktion 
J &j dr, und diese wird demnach ausschließlich von der Quelle 
für die Elektrodenspannung geliefert. Nur für solche Strom- 
felder hat die Frage, welche Stromverteilung bei gegebener 
Elektrodenspannung eine extremale Wärmeproduktion und 
damit einen extremalen Strom liefert, überhaupt einen exakt 
faßbaren Sinn. — Die zur Konkurrenz bei der Variation 
zugelassenen Stromfelder entstehen, wenn man den Leiter 
durch zwei sich kreuzende Scharen elektrisch isolierender 
Flächen in Stromröhren zerschneidet, wobei sich jede Strom- 
röhre von Elektrode zu Elektrode erstreckt. Im allgemeinen 
entstehen dann auf diesen Flächen Doppelschichten, die man 
durch eine entsprechende Belegung mit rot & ersetzen kann. 
Die Rechnung?) zeigt, daß die Variation 6 f Ejdr ver- 
schwindet, wenn das elektrische Feld ein reines Potentialfeld 
ist; das gilt bei stetigen, sonst aber ganz beliebigen Abhängig- 
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keiten der Leitfähigkeit. Für das Minimum des Gesamtwider- 
standes wird also gerade eine solche Stromverteilung gefordert, 
wie sie die übliche Theorie liefert. Das Prinzip minimaler 
Elektrodenspannung — bzw., was dasselbe ist, das Prinzip 
minimalen Gesamtwiderstandes — gilt daher im Rahmen der 
bestehenden Theorien exakt; es gilt wegen der Analogie der 
Gleichungen daher entsprechend auch für die Wärmeleitung. 
Beide Prinzipien lassen sich zusammenfassen zu einem ein- 
zigen: dem der extremalen Entropieproduktion. 

In der hier bisher gegebenen Begründung hat dieses Prin- 
zip allerdings noch keinerlei Aussagewert, der über die vor- 
handenen Theorien hinausgeht, ähnlich wie das Fermatsche 
Prinzip in der Optik oder der Energiesatz in einer Mechanik 
mit nur konservativen Kräften. Nach dem nunmehr erbrach- 
ten Beweis seiner exakten Gültigkeit im Rahmen der beste- 
henden Theorien von Strom- und Wärmeleitung kann sich das 
Prinzip jedoch als echter Hauptsatz erweisen, wenn es sich 
auch dort bestätigt, wo die bisherigen Theorien nicht aus- 
reichen. 

Die Wärmeleitung bei sehr hohen Temperaturen (Licht- 
bogen, sonstige Plasmen) erfordert die Berücksichtigung von 
Prozessen, die die Ordnung der Differentialgleichung erhöhen. 
Diese Prozesse wirken aber unter Umständen in den Rand- 
gebieten überhaupt nicht mehr, haben also hier keinerlei Ein- 
fluß auf den Temperaturverlauf. Dann können aber umgekehrt 
die Randbedingungen auch nicht das Ausmaß der Wirkungen 
dieser Prozesse im Gebiet hoher Temperaturen festlegen; es 
lassen sich nicht alle Integrationskonstanten gewinnen, und 
das Problem bleibt unbestimmt. Hier liefert das Prinzip 
extremaler Entropieerzeugung die noch fehlenden Gleichungen 
gerade in der erforderlichen Anzahl und, soweit bisher nach- 
prüfbar, mit vernünftigen Ergebnissen. 

Die ausführliche Arbeit soll in den ‚Annalen der Physik“ 
erscheinen. 

Herrn F. Krause habe ich für zahlreiche kritische Dis- 
kussionen zu danken. 


Jena, Institut für Magnetohydrodynamik der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften zu Berlin 


M. STEENBECK 
Eingegangen am 9. April 1959 


1) STEENBECK, M.: Physik. Z. 33, 809 (1932). — ?) PRIGOGINE,I.: 
Etude thermodynamique des phénoménes irréversibles. Liege: 
Ed. Desoer 1947. — *) Mazur, P.: Bull. Acad. roy. Belg. Cl. Sci., 
Ser. V 38, 182 (1952). — *) PETERS, Tu.: Z. Physik 144, 612 (1956). — 
Physikertagung 1958, Essen. — °) WEIZEL, W., u. R. RoMPE: 
Theorie elektrischer Lichtbögen und Funken, S. 108/109. Leipzig: 
Johann Ambrosius Barth 1949. — Siehe auch BECKER, R.: Theorie 
der Elektrizität, Bd. 1, S. 77—79. Leipzig: J.B. Teubner 1949. — 
8) Die Rechnung erscheint in den ,,Monatsberichten der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften“. 


Origin of Alternations in Electronegativity 


PauLing’s electronegativity values (EN) within a major 
group generally decrease with increasing atomic number. 
On the contrary the thermodynamic properties of compounds 
of these elements, their reactions and NQR and NMR spectra 
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unambiguously show alternations in EN within one group!*) 
®a) 3). These alternations in the properties of these elements 
firstly were reflected in SANDERSON’s EN values (SR). Most 
recently SANDERSON, having corrected the mistake of Prit- 
CHARD and SKINNER proved that the alternations in SR are 
not originated from ED; (“inert’’ electronic density) but they 
are present in the ED (average electron density) of active 
elements, too!®). Further SANDERSON pointed out that the 
transition from an 8 shell to an 18 shell type of atoms gives 
an increase in SR which originates in greater compactness 
of the 18 shell type as showed by ED values!*). According 
to SANDERSON ED = Z/4,19 r? (Z is the electronic number and 
r the nonpolar covalent radius). Since the average compactness 
of atoms is determined by the screening efficiency of electrons 
on a nuclear charge of + Ze (magnitude by given values of Z) 
and » (principal quantum number), the screening number (S) 
must be examined. At 8 electron shells (s?p*) according to the 
most probable charge distribution, two sets of four electrons, 
each of the same spin, are at the vertices of two tetrahedrons 
and there is no correlation between these two sets‘). Since 
the electrons of the same spin in a tetrahedral arrangement 
are relatively the farthest from each other and the nearest 
to the central nucleus they screen its positive charges very 
effectively. On the contrary in the case of 18 electron shells 
the screening is imperfect, the most probable charge distri- 
bution of electrons of d!° configuration being two non-corre- 
lated trigonal-bipyramidal arrangements, where, compared to 
the tetrahedral configuration with the same vertex distance 
(average electron-electron distance) the average nucleus-elec- 
tron distance is greater, therefore the screening is less effective. 
The filling up of d orbitals with electrons, their imperfect 
screening and increasing nuclear charge result in increasing 
effective nuclear charge, the electron shells of atoms will be 
contracted and the 18 shell atoms will be more compact than 
the § type. This phenomenon observed in the transition metal 
atoms and the following 18 electron atoms was termed as 
transition metal contraction®). The increasing of SR and/or ED 
can be interpreted similarly in the transition from 18 shell atoms 
to 32 shell type. The well-known lanthanide contraction®) is the 
result of the more imperfect screening of the arrangement corre- 
sponding to f! configuration. The coaction of the transition 
metal contraction and the lanthanide contraction, the so- 
called double contraction®*) yields a greater compactness of 
32 shell atoms. After all at the transition from 2 shell to 
8 shell atoms and also from 8 to 18 shell atoms the main 
factor is the increase of the principal quantum number and 
in these transitions ED will greatly decrease. 

The qualitative interpretation of the alternations by means 
of the screening efficiency and the principal quantum number 
is supported by quantitative evaluation. The alternations in 
each major group are well shown by EN, based on Pav- 
LING’s definition and the effective nuclear charge number, 
instead of Z, [Z*=Z—S] calculated from the screening 
number of electrons S. Such EN values are the effective 
field strength F**>), and the effective attraction force P*%). 
In addition if Z* was calculated not according to SLATER’S 
rule but on the basis of the KoHLRAUSCH®) method and in- 
stead of the covalent radius vy, Bour’s radius, r = ay (n*)?/Z* 
was taken into account, then the degree of the ionic character 
of bonds (IC) was to be calculated with greater accuracy 
without using any experimental IC®). On the other hand 
adequate IC can be calculated both from P*, PAuLING’s 
EN and SaNDERSON’s SR values only using calibration IC 
values*). 


Institute for Inorganic and: Analytical Chemistry University 
of Szeged, Szeged, Hungary 
B. Lakatos 
Eingegangen 12. März 1959 


*) Calibration IC values are the experimentally determined 
degrees of ionic character for bonds HF, HCl, HBr, HJ and NaF, 
respectively, which served as reference basis to PAULING and 
SANDERSON’s IC calculations’*). 

1) SANDERSON, R.T.: a) J. Amer. Chem. Soc. 74, 4792 (1952). — 
b) J. Inorg. Nucl. Chem. 7, 157 (1958). — c) J. Chem. Educat. 31, 
2 (1954). — °) Lakatos, B.: a) Acta chim. Hung. 8, 207 


(1955). — Z. physik. Chem. 206, 41 (1956). — b) Z. Elektrochem. 61, 
944 (1957). — *) ALLRED, A.L., and E.G. Rocuow: J. Inorg. Nucl. 
Chem. 5, 269, 264 (1958). — *) GILLESPIE, R. J., and R.S. NyHoLnm: 
Quart. Rev. 11, 339 (1957). — ®) GoOLDSCHMIDT, V.M. et al.: Vid.- 
Akad. Skr. I, math.-nat. Kl., Oslo 1925, Nr. 5. — *) KoHLRAUSCH, 
K.W.F.: Acta phys. Austriaca 3, 452 (1949). 
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Spectrophotometric Determination of Osmium, Platinum and Ruthenium 


Anthranilic acid, I, m-aminobenzoic acid, II, o-amino 
phenol-p-sulphonic acid, III, and 1-amino-8-naphthol-3:6- 
disulphonic acid, IV, were used to examine their effective- 
ness as spectrophotometric reagents for the determination of 
platinum metals. m-Aminobenzoic acid forms a soluble purple 
coloured complex with osmium, in the octa-, hexa- and 
quadrivalent states, having the maximum absorption at 
500 my. in the py range 4-5 to 6. The colour obtained by mix- 
ing osmium tetroxide or osmate with this reagent obeys BEER’S 
law with an optimum concentration range of 3 to 8 p.p.m. 
of osmium. The course of the reaction between osmium tetro- 
xide or osmate and the reagent in the cold, as studied by the 
molar ratio method, indicates that in solution a part of the 
reagent is first oxidised and then probably a 1:1 complex is 
formed between the reduced osmium (IV) and the unoxidised 
excess reagent, as is observed with anthranilic acid!). 

The reagents o-amino phenol-p-sulphonic acid, III, and 
1-amino-8-naphthol-3 : 6-disulphonic acid, IV, on their reaction 
with both osmium(VI) and osmium(VIII), give respectively, 
dark-brown and brownish black complexes, at the py regions 
of 2-5 to 4:0 for III and 4-5 to 6 for IV, with maximum ab- 
sorptions at 440 mu and 480 mu. With both the reagents, 
BEER’s law is obeyed for 1 to 10 p.p.m. of osmium(VI) or 
osmium (VIII), optimum concentration range with minimum 
relative error being from 2 to 8 p.p.m. of osmium. The com- 
position as elucidated by the continuous variation, slope ratio 
and molar ratio methods suggests a 1:2 complex between 
either of the reagents and osmium(VI), osmium(VIII) while 
forming the complex is reduced by the reagent to osmium(VI). 
The dissociation constants of osmium(VI)-complexes with the 
reagents III and IV are 1:2 x 107? and 1:2 x 107%, respec- 
tively. 

Platinum, as chloroplatinic acid, forms a reddish violet 
complex (absorption maximum at 500 mu) with the reagent I 
at pn 5:0, while at the same py, the reagent III gives a very 
sensitive reaction with the the formation of an orange coloured 
complex (absorption maximum at 420 my). BEER’s law is 
obeyed for the reagent I from 4 to 64 p.p.m. of platinum with 
the optimum range from 16 to 48 p.p.m. and for the reagent 
III from 1 to 26p.p.m. with the optimum range from 8 to 
24 p.p.m. of platinum. The reddish violet and orange com- 
plexes of platinum(IV) by reagents I and III bear a metal 
to reagent ratio of 1:1 and have practically the same disso- 
ciation constants of the order of 2:5 x 1074. 

The latter two reagents are effective also for the deter- 
mination of ruthenium(III) in weakly sulphuric acid solution 
(Pr 5 to 6) and form, respectively, green (maximum absorption 
at 620 mu) and red (maximum absorption at 560 mu) com- 
plexes, the former follows BEER’s law from 1 to 20 p. p.m. 
of ruthenium with the optimum range from 4 to 16 p.p.m., 
while the latter shows slight deviation from BEER’s law with 
an optimum range from 8 to 24 p.p.m. of ruthenium where 
the per cent relative error is minimum. The green complex, 
with a dissociation constant 1:74 x 1078, contains the metal 
and the reagent in a ratio of 1:2, but the red may be considered 
to be an adsorption complex with the metal to reagent ratio 
Of 2:4. 

The details of the work will be communicated shortly 
elsewhere. 


Jadavpur University, Calcutta, India 
A.K. Mayumpar and J.G. SEN Gupta 
Eingegangen am 17. April 1959 


1) MAJUMDAR, A.K., and J.G. SEn Gupta: Anal. chim. Acta 
1959 (in press). 


Electrical Resistance in Acidic Solution of Palladium and Palladium 
Alloys Containing Hydrogen 


The changes of electrical resistance of palladium specimens 
when charged electrolytically with hydrogen in acid solution 
has been the subject of a very large number of investigations. 
However, excluding effects due to supersaturation!*), KNORR 
and SCHWARTZ?) are the only workers who have reported 
drifting resistance values during such measurements, i.e. upon 
cessation of electrolysis, the measured value of the resistance 
steadily increased after application of the measuring current 
and finally reached a limiting value. KNorR and SCHWARTZ?®) 
attributed this resistance drift to conduction of hydrogen ions 
in the surrounding electrolyte (die Mitleitung des Elektro- 
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lyten). Smit!) however, interpreted their results as due to 
co-conduction of supersaturation hydrogen within the palla- 
dium specimen. Later Moore) and SMıTH!®) also attributed 
some features of the results of KnoRR and SCHWARTZ?) to 
heating of the specimen by the measuring current. 

Recent work has been carried out in this laboratory on the 
resistance changes of wire specimens of palladium and palla- 
dium-platinum and palladium-silver alloys during absorption 
of hydrogen directly from solution‘),5). Resistances were 
determined by measurement of the potential drop across the 
specimen. On application of the measuring current after 
appreciable quantities of hydrogen had been absorbed the 
measured values of the resistance exhibited a drift towards 
larger values. These drifts: of resistance appear similar to the 
effects observed earlier by KnoRR and SCHWARTZ. Drifting 
resistances were found to occur only for specimens with active 
surfaces. ; 

An example of typical resistance drifts may be seen in 
Fig. 1. These results were obtained for a palladised palladium 


P/Ry=/-65 
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Time (mins) 
Fig. 1. Drift of measured resistance of a hydrogen saturated palla- 


dium wire on application of various measuring currents (2N H,SO,; 
25°C). @—@ 0:55mA; x—x 1:0mA; O—O 2mA; A—A 8mA 


wire which had absorbed hydrogen directly from solution to 
an equilibrium concentration of H/Pd=0-69+0-014). It 
may be seen that identical resistance-time curves are obtained 
with different measuring currents. This indicates that heating 
effects cannot be responsible for the resistance drift. 

Similar drifts of resistance were also noted during absorp- 
tion of hydrogen before attainment of a final equilibrium 
concentration of hydrogen. This invalidates the argument 
that the effect is due to the co-conduction of supersaturated 
hydrogen within the palladium wire. Supersaturation of the 
palladium surface (H/Pd >0:69, 1 atm., 25°C) which can 
cause a lowering of the resistance of the specimen, is always 
reflected by a negative electrode potential with respect to a 
Pt/H, electrode®). Positive potentials with respects to a 
Pt/H, electrode were always observed during absorption of 
hydrogen from solution in the present investigation. 

The experiments described here and more complete results 
to be reported in full at a later date support the main features 
of the interpretation of KnoRR and ScHwartz. The drift in 
resistance is associated with conduction of part of the current 
by hydrogen ions in the surrounding electrolyte. Under the 
influence of the potential drop along the specimen arising from 
the measuring current, hydrogen ions enter the negative 
region of the wire and leave the positive region. In the present 
investigation resistance drifts were only noted in wires which 
readily absorbed hydrogen from solution. As KNorR and 
SCHWARTZ?) have earlier stressed only palladium specimens 
with active surfaces exhibit the resistance drift. 

Acknowledgement is due to the Mond Nickel Co. Ltd. for 
the palladium alloys used in this investigation. 


Chemistry Department, The Queen’s University of Belfast, 
Northern Ireland 
A.W. Carson, TED B. FLANAGAN and F.A. Lewis 
Eingegangen am 7. März 1959 


1) SmitH, D.P.: a) Hydrogen in Metals. Chicago 1948. — 
b) Z. Elektrochem. 39, 743 (1933). — ?) Knorr, C.A., and E. 


Schwartz: Z. Elektrochem. a) 39, 281 (1933); b) 40, 37 (1934). — 
®) MoorE, G.A.: Trans. Electrochem. Soc. 75, 237 (1939). — *) Fia- 
NAGAN, T.B., and F.A. Lewis; J. Chem. Physics 29, 1417 (1958). — 
5) Carson, A.W., T.B. FLANAGAN and F.A. Lewis: a) Nature 
[London] 183, 39, 510 (1959). — b) Results to be published. — 
€) STACKELBERG, M.v., and H. BıscHorr: Z. Elektrochem. 59, 467 
(1955). 


Eine neue Deutung der exothermen Reaktion des Kaolinits 
zwischen 950 bis 1000° C 


Im allgemeinen wird angenommen, daß die bei der exo- 
thermen Reaktion des Kaolinits freiwerdende Energie als 
Kristallisationswärme zu deuten ist. Man nimmt an, daß sich 
folgende Phasen bilden: y-Al,0,!), Sillimanit?), Mullit?) oder 
Aluminiumsilikat-Spinelle*). Der Auffassung, daß Phasen- 
neubildungen die exotherme Reaktion zwischen 950° bis 
1000°C verursachen, widersprechen jedoch verschiedene 
experimentelle Befunde. 

Aus Messungen des Dehnungs-Schwindungsverhaltens, des 
Gewichtsverlustes und des Wechselstromwiderstandes in Ab- 
hängigkeit von der Temperatur läßt sich die Folgerung ziehen, 
daß die entwässerten Schichtpakete im Metakaolinit den 
ursprünglich im Kaolinit eingenommenen Abstand beibehal- 
ten, obwohl durch den Austritt des Wassers ein erheblicher 
Raum zwischen den Schichten freigeworden ist. Mit anderen 
Worten, es ist bei der Entwässerung ein Raumgerüst entstan- 
den, welches sich wegen der freien Zwischenräume zwischen 
den einzelnen Schichten im Zustand des labilen Gleich- 
gewichts befindet. Es kann unter Energiegewinn zusammen- 
stürzen. Die dabei freiwerdende Energie kann theoretisch 
berechnet werden. Das labile Raumgerüst, das die entwässer- 
ten Schichtpakete aufbauen, stellt eine sog. ,, Metaphase“ dar; 
der Vorgang des Gerüstzusammensturzes, der den exother- 
men Effekt zwischen 950 und 1000°C bewirkt, wird als ,, Reak- 
tion des aktiven Zustandes‘ bezeichnet. 

Bei eingehender Prüfung zeigt es sich, daß die exotherme 
Reaktion des Kaolinits in der Tat Merkmale aufweist, die 
nur durch den Mechanismus der Reaktion des aktiven Zu- 
standes erklärt werden können. Als erstes ist die Verminde- 
rung der Intensität der Reaktion durch geringeren Kristalli- 
sationsgrad sowie durch Verunreinigungen zu nennen. Jeder 
Baufehler des Gitters und jedes eingelagerte Fremdion stellt 
eine Störung dar, die die Ausbildung des labilen Raum- 
gerüstes verhindert oder dieses schon bei niedrigerer Tempe- 
ratur lokal zum Einsturz bringt. Die Lage der Maximal- 
temperatur der exothermen Reaktion, d.h. der Einsturz der 
von den Störungen nicht beeinflußten Gebiete des Raum- 
gerüstes bleibt unverändert. 

Als nächstes ist die Schärfe der Reaktion zu erklären. Den 
Schlüssel für dieses Problem gibt die Beobachtung, daß die 
Temperatur der Reaktion durch erhöhten Wasserdampf- 
partialdruck erniedrigt wird. Es ist dies auf letzte Reste von 
OH-Gruppen zurückzuführen, die bis zu hohen Temperaturen 
in dem Metakaolinit vorhanden sind. Es handelt sich hier um 
sog. „einsame OH-Gruppen‘‘5), die bei der Hauptentwässerung 
keine Partner zur Kombination zu H,O-Molekeln gefunden 
haben und daher gezwungen sind, bis zu der Temperatur an 
ihren Plätzen zu verharren, bei der sie entweder thermisch 
abgespalten oder durch freie OH-Radikale aus dem Gasraum 
abgelöst werden. Da die Konzentration an thermisch disso- 
ziierten, freien OH-Radikalen im Gasraum bei gegebener 
Temperatur mit steigendem Wasserdampfpartialdruck zu- 
nimmt, ist es verständlich, daß die Ablösungsreaktion eben- 
falls druckabhängig ist. Bei der Ablösung wird die Disso- 
ziationswärme verbraucht. Sie tritt bei manchen Kaolinit- 
proben als kleine endotherme Reaktion unmittelbar vor der 
großen exothermen Reaktion auf, wird jedoch in den meisten 
Fällen von dieser überdeckt. Sowohl bei der thermischen Ab- 
spaltung wie bei der Ablösung durch freie Radikale aus dem 
Gasraum entstehen an der Stelle, wo die einsamen OH-Grup- 
pen gesessen haben, freie Valenzen, die sich abzusättigen 
suchen. Dadurch wird das labile Gleichgewicht der Aufein- 
anderfolge der entwässerten Schichtpakete so empfindlich 
gestört, daß das gesamte labile Raumgerüst in sich zusammen- 
stürzt. Je regelmäßiger die Anordnung der Schichtpakete ist, 
um so plötzlicher setzt der Zusammensturz ein, d.h., um so 
schärfer und intensiver ist der exotherme Effekt. 

Ein weiteres Merkmal der Reaktion des aktiven Zustandes 
ist, daß das entstehende Reaktionsprodukt nicht notwendiger- 
weise kristallin ist. Es läßt sich am besten als dichte Kugel- 
packung von Sauerstoffionen beschreiben, in die Al und Si 
eingelagert sind. Der Grad der Anordnung der Al und Si ist 
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durch die Struktur des Metakaolinits vorgezeichnet. Dieses 
Reaktionsprodukt hat nach BRINDLEY‘) eine gewisse Ahnlich- 
keit mit einer gestörten Spinellstruktur, es ist aber auch mög- 
lich, es als ‚„amorph‘‘ mit einer gewissen bevorzugten Anord- 
nung der Si und Al zu bezeichnen. Das Wachstum der Sili- 
katkristalle setzt erst bei höherer Temperatur ein und bewirkt 
den nur kleinen exothermen Effekt oberhalb 1200° C. 


Mineralogisches Institut der Universität, Marburg a.d.Lahn 
(Direktor: Prof. Dr. H. WINKLER) 


F. FREUND 
Eingegangen am 11. April 195% 


1) RicHarpson, H.M., u. F.G. WırLpe: Trans. Brit. Ceram. 
Soc. 51, 387 (1952). — COLEGRAVE, E.B., u. G.R. RicBy: Trans. 


Brit. Ceram. Soc. 51, 355 (1952). — *) Keyser, W. DE: Ber. dtsch. 
keram. Ges. 21, 30 (1940). — SaLMANG, H.: Die Keramik. Berlin: 
Springer 1933. — *) Comororo, J.E., R.B. FıscHher u. W.F. 


BRADLEY: J. Amer. Ceram. Soc. 31, 254 (1948). — Grass, H.D.: 
Amer. Mineralogist 39, 193 (1954). — Roy, R., D.M. Roy u. E.E. 
Francis: J. Amer. Ceram. Soc. 38, 198,(1955). — *) BRINDLEY, 
G.W., u. M. NakasHira: Nature [London] 181, 1333 (1958). — 
5) Kautsky, H.: Private Mitteilung. 


Transformation from Bayerite to Hydrargillite 


Fricke!) reported that bayerite is transformed into 
hydrargillite in a week by shaking with dilute alkali solution. 
Also, WEISER et al.*) suggested that bayerite goes over spon- 


l 
40° 45° 35° 40° 45° 35° 40° 45° 
20 — 20 — 
Fig. 1. X-ray diffraction diagrams of bayerite aged for 90 days 
ain air, b in water, and c in potassium aluminate solution. 
Abscissae: 20 


taneously into hydrargillite in the course of a few weeks in 
contact with dilute alkali. Contrary to those, FUNAKI et al.?) 
indicated that bayerite does not transform into hydrargillite 
in air. Hence, the definite opinion about this problem has 
not yet presented. Thereupon the author investigated this 
problem in connection with the studies‘) on the hydrolysis of 
alkali aluminate solutions with seeding. 

Bayerite used as sample was prepared by the blowing of 
carbon dioxide into sodium aluminate solution. And X-ray 
diffraction studies were carried out with the samples aged 
for various times in air, water and potassium aluminate 
solution which contained the amount of alumina equilibrated 
to alkali. As a result, it was seen that although bayerite aged 
in air does not suffer any change, bayerite aged in water or 
potassium aluminate solution suffers a little change. But the 
degree of the change of bayerite suffered by aging in potassium 
aluminate solution is larger than that in water. Fig.1 is 
shown as an example of those results. Besides, though the 
amount of bayerite dissolved into water or potassium alu- 
minate solution during aging was examined, the dissolution 
phenomenon was not observed. 


In consequence of these facts, the author concluded as fol- 
lows: (1) It is very difficult to transform from bayerite to hy- 
drargillite in air. (2) Bayerite goes over gently into hydrargillite 
in water or alkali solution. But these transformation rates 
are small. (3) The existence of alkali plays an important role 
to promote the transformation from bayerite to hydrargillite. 
Then it will result from a nature of Al(OH), to act as ampho- 
teric. 


Government Chemical Industrial Research Institute, 
Hatagaya, Shibuya-ku, Tokyo, Japan 
TaIcHI SATO 
Eingegangen am 23. Marz 1959 


1) Fricke, R.: Z. anorg. allg. Chem. 175, 249 (1928). — Gmelins 
Handbuch der anorganischen Chemie Nr. 35, Al[B], S. 129. 1934. — 
*) WEISER, H.B., and W.O. Mituican: J. Physic. Chem. 38, 1175 
(1934). — 8) Funakı, K., and Y. Surmizu: J. Chem. Soc. Japan, 
Ind. Chem. Sec. 55, 194 (1952). — *) For example, Sato, T.: Natur- 
wiss, 45, 184 (1958). 


Versuche zur Analyse der Schutzwirkung von Agar-Agar 
beim photodynamischen Effekt 


Kürzlich wurde an dieser Stelle berichtet!), daß mit 
— ausschließlich intrazellulär lokalisiertem — 3,4-Benzpyren 
(Bp) photosensibilisierte Saccharomyces-carlsbergensis-Zellen 
von ultravioletten Strahlen im Bereich von 3000 bis 4000 A 
nur in Leitungswasser inaktiviert werden. Auf Agar — mit 
und ohne Nahrstoffe — vertragen die Zellen die photodynami- 
sche Behandlung dagegen nahezu reaktionslos. 

Zur Analyse dieses Effektes prüften wir, welche Rolle dem 
wäßrigen Bestrahlungsmilieu bei der photodynamischen In- 
aktivierung zukommt. Dabei ergab sich, daß das Fehlen des 
wäßrigen Mediums nicht ursächlich für den Effekt verant- 
wortlich sein kann: Bringt man die Bp-haltigen Zellen auf 
Bierwürze-Agar und überschichtet sie mit Leitungswasser 
(Schichtdicke etwa 3 mm), so wird durch die Bestrahlung 
(3,6 + 10° Erg/cm?) ein wesentlich geringerer Prozentsatz in- 
aktiviert, als wenn sie in Leitungswasser suspendiert bestrahlt 
werden (Tabelle 1). Dabei sind die Differenzen der mit der 
Spontan-Inaktivrate der Kontrolle korrigierten Werte der 
Versuchsgruppen C/D, C/E1, C/E2 und D/E2 mit einer Irr- 
tumswahrscheinlichkeit von weniger als 0,1% statistisch 
gesichert (t-Test). 


Tabelle 1. Photodynamische Schädigung von Hefezellen in Wasser, 
auf Agar und auf Agar unter Wasser 


14 | 557 | 400 | 70 | 157) 30 
B Kontrolle+H,O .... 10 | 344 | 177 | 52 | 167 48 
C UV in Suspension. . . . | 15 | 663 | 633 | 96 30 4 
MV ee | 199 | 169 | 85 30 as 
DV ant Agar 14 | 591 | 407 | 69 | 184 | 31 
184 0 0 | 184 | 100 
E UV auf Agar+H,O .. 10 | 366 | 251 | 69 | 115 31 
215 0 0 115 | 100 
| 476 | | 35 | 445 | 65 


N = Zahl der Versuche, Z = Zellzahl, I = nicht sprossende, 
II = sprossende Zellen (davon etwa 99% koloniebildungsfahig), 
korr. = der entsprechende Wert wurde mit der Spontan-Inaktiv- 
rate (Gruppe I) *) der Kontrolle (A) oder **) der entsprechend 
der Bestrahlungsdauer mit Wasser überschichteten Kontrolle (B) 
korrigiert. 


Deshalb mußte angenommen werden, daß möglicherweise 
der Kontakt der Bp-Zellen mit einem festen Medium für den 
Effekt verantwortlich ist. Wir prüften deshalb, wie sich die 
Zellen dann gegenüber der photodynamischen Behandlung 
verhalten, wenn sie auf Glas bestrahlt werden. Dazu wurden 
einige Tropfen der Bp-Hefesuspension in einer Petri-Schale 
ausgestrichen und nach dem Antrocknen bestrahlt. Im Kon- 
trollversuch wurden die Zellen gleich lange bei Zimmertempe- 
ratur im trockenen Zustand in einer Petri-Schale belassen. 
Anschließend wurden die Zellen wieder mit Leitungswasser 
aufgenommen und zur Kontrolle ihrer Vermehrungsfähigkeit 
auf Bierwürze-Agar-Mikrokulturen inokuliert. Dabei ergab 
sich eindeutig, daß die Zellen auf Glas gegenüber der photo- 
dynamischen Behandlung etwa gleich sensibel sind wie in 
Leitungswasser (Tabelle 2). Die Differenzen der Werte der 
Versuchsgruppen A bzw. B/C bzw. D sind mit einer Irrtums- 
wahrscheinlichkeit von weniger als 0,1% statistisch gesichert. 

Diese Befunde lassen vermuten, daß der beobachtete 
Schutzeffekt nicht durch den Kontakt der Zellen mit festen 
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Tabelle 2. Photodynamische Schädigung von Hefezellen in Wasser 
und auf Glas. Bezeichnungen wie in Tabelle 1 


N % 

9 | 268 | 143 | 53 | 125 | 47 
B Kontrolle auf Glas . . . | 10 | 313 | se 56 = 44 
Cc a = Suspension. . . . | 10 | 338 | 334 | 99 1 
EN 159 | 155 | 97 N 3 

D UV 10 | 346 | 326| 94 | 20] 6 
167 | 147 | 88- | 20 | 12 


Oberflächen bedingt ist, sondern daß dafür bestimmte In- 
haltsstoffe des Agars verantwortlich zu machen sind. Weitere 
Versuche, über die ausführlich auf dem 6. Internationalen 
Kongreß für Radiologie berichtet werden soll, ergaben, daß 
auch Gelatine und Zellophan eine ähnliche Schutzwirkung 
zukommt. Möglicherweise sind Bestandteile dieser Stoffe be- 
fähigt, während des photodynamischen Prozesses gebildete 
toxische Substanzen zu binden, so daß diese nicht zellschädi- 
gend wirken können. 

Fräulein A. Schütt danke ich für ihre sorgfältige techni- 
sche Assistenz. 


Institut für Medizin und Biologie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin (Präsident: Prof. Dr. Dr.W. FRIED- 
RICH), Berlin-Buch, Arbeitsbereich Biologie (Direktor: Prof. 
Dr. A. GRAFFI) 


ERHARD GEISSLER 
Eingegangen am 4. April 1959 


1) GEISSLER, E.: Naturwiss. 46, 19 (1959). 


Nachweis des Siliciumoxyds Si,0, 


Durch Aufdampfen von SiO bei verschiedenen Sauerstoff- 
drucken erhält man bekanntlich dünne Schichten, deren Zu- 
sammensetzung zwischen SiO und SiO, liegt. Messungen des 
optischen Absorptionsvermégens solcher Schichten fiihrten 
kürzlich zu Ergebnissen, die sich durch die Annahme einer 
Verbindung Si,O, verstehen lassen!),2). Andeutungen für die 
Existenz einer solchen Verbindung liegen seit langem vor’),*), 
auch sind schon nähere Angaben über ihre Eigenschaften ge- 
macht worden?®),®). Indessen scheint der Beweis für das Vor- 
liegen einer einheitlichen Verbindung Si,O, und ihre Identifi- 
zierung durch eine charakteristische physikalische Eigenschaft 
bisher nicht gelungen zu sein. 

Wir haben die Frage durch Untersuchung des K«-Dubletts 
des Siliciums entschieden, wobei wir die Tatsache benutzten, 
daß beim Silicium wie auch bei anderen Elementen niederer 
Ordnungszahl die Lage des Dubletts vom Bindungszustand des 
Atoms abhängt. Mit einem fokussierenden Hochvakuum- 
spektrographen großer Dispersion wurde das Si-K«-Dublett 
von elementarem Silicium, von Siliciumdioxyd und von Auf- 
dampfschichten, deren Zusammensetzung einem Si/O-Ver- 
hältnis von 1:1,5 entsprach, photographisch aufgenommen. 
Es wurde mit Fluoreszenzerregung gearbeitet, so daß Ver- 
änderungen der Substanzen nicht zu befürchten waren. Von 
jeder Substanz wurden 5 bis 6 Aufnahmen hergestellt. Die 
Bestimmung der Wellenlängen erfolgte relativ zu Co Ka 
IV. Ordnung. Die Meßgenauigkeit betrug + 0,06 X. 

In der Tabelle sind die Ergebnisse zusammengestellt. Die 
für Si und SiO, gefundenen Wellenlängen stimmen gut mit 
älteren Meßwerten überein”), ®),°). 


Tabelle. Wellenlängen 2 (in X-Einheiten) des Si-Ka-Dubletts von 
elementarem Si, Si,O,; und SiO, 
Verschiebungen 4 (in X-Einheiten) bzw. dE (in eV) der Dubletts 
von Si,O, und SiO,, bezogen auf das Dublett von elementarem Si. 


ubstanz 
Ka, | Kaz Ka, | Kay 
| | 
08,89 | 11,55 | 2,27 2,22 2,25 0,55 
SiO, ..-..| 08,69) 11,36| 2,47 | 2,44 | 2,44 | 0,60 


Die Aufdampfschichten ergaben ein normales K-Dublett, 
das sich bezüglich Abstand und Breite der Komponenten in 
keiner Weise von den Dubletts des Si und SiO, unterscheidet. 
Es ist, wie das Dublett des SiO,, gegenüber dem des Si nach 
der kurzwelligen Seite verschoben, aber nur um 2,25 X oder 
0,55 eV, gegen 2,44 X oder 0,60 eV beim SiO,. 


Mit der Feststellung eines normalen K«-Dubletts ist ein- 
deutig bewiesen, daß die Aufdampfschichten der genannten 
Zusammensetzung nur gleichartig gebundene Si-Atome ent- 
halten und daher aus einer definierten Verbindung (SiO, ,), 
bestehen. Würde essich etwa um ein Gemisch von Si und SiO, 
oder SiO und SiO, handeln, so müßten mehr als zwei Linien 
oder verwaschene Strukturen auftreten, wie das beim techni- 
schen SiO der Fall ist*). 

Die Lage des Si-Ka-Dubletts von Si,O, ist in Einklang mit 
der Vorstellung von WIBERG®), wonach diese Verbindung aus 
dem SiO, hervorgeht, wenn eine der vier Si—O-Bindungen 
jedes Si-Atoms durch eine Si—Si-Bindung ersetzt wird. Da 
die Elektronegativität des Siliciums kleiner ist als die des 
Sauerstoffs, mu8 nach den Erfahrungen, die beim Schwefel 
gemacht wurden!), das Dublett des Si,O, um einen kleinen 
Betrag langwelliger sein als das des SiO,, wie dies tatsächlich 
gefunden wurde. 

Herrn Dr. Ritter, Innsbruck, und Herrn Dr. Kraus, 
Balzers, sind wir fiir die Herstellung der Praparate zu Dank 
verpflichtet. 

Die Untersuchung wurde mit Unterstiitzung der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und der Research Corporation, New 
York, durchgefiihrt. 


Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat, Innsbruck, 
I. Physikalisches Institut der Universitat, München 


E. CREMER, A. FAESSLER und H. KRAMER 
Eingegangen am 13. April 1959 


*) Darüber und über die Frage der Existenz eines definierten 
Oxyds SiO in fester Form wird später berichtet. 

1) CREMER, E., Tu. Kraus u. E. Ritter: Z. Elektrochem. 62, 
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CHE, A.: Rev. Métallurg. 32, 182 (1935). — *) WEBER, B.C., u. 
P.S. HEsstncerR: J. Amer. Ceram. Soc. 37, 267 (1954). — 5) Wac- 
NER, G.H., u. A.N. Pines: Ind. Engng. Chem. 44, 321 (1952). — 
6) WIBERG, E., u. W.SIMMLER: Z. anorg. allg. Chem. 283, 401 
(1956). — 7) FLEMBERG, K.H.: Z. Physik 96, 167 (1935). —®) Jonn- 
son, N.G.: Diss. Lund 1939. — *) Kern, B.: Diss. Freiburg 1956. — 
10) FAESSLER, A., u. M. GöHrınG: Naturwiss. 39, 169 (1952). 


Derivate von Fluor-diphosphorsäuren 


Vor einiger Zeit berichteten wir über Synthese und Eigen- 
schaften des Diathylesters der sym. Difluor-diphosphor- 
säurel). Es gelang uns inzwischen, weitere Derivate von 
Fluordiphosphorsäuren und ihren Thionoanalogen darzu- 
stellen. Es handelt sich um die folgenden Verbindungen: 


—O— P(O)FIN(C,H,);] (1) 
[(C,H,)2N] FP(S) (II) 
(III) 
(IV) 
-O—P(O) (V) 


Die Verbindungen wurden teils durch HCl-Abspaltung unter 
Verwendung von Pyridin als HCl-Akzeptor aus den entspre- 
chenden Chlorverbindungen [(C,H,),N]FP(X)Cl mittels kon- 
trollierter Hydrolyse dargestellt (I, II), teils durch Äthyl- 
chloridabspaltung aus den genannten Chlorverbindungen und 
den entsprechenden Äthylestern [(C,H,),N]FP(O)(OC,H,) 
bzw. [(C,H;)2N],P(O)(OC,H;) erhalten (I, IV, V). 

Die Verbindungen sind farblose Öle von guter Löslichkeit 
in den üblichen organischen Solventien. In Wasser löst sich I 
schwer, IV gut; die anderen sind in H,O unlöslich oder kaum 
löslich. 

Die P-O-—P-Bindung der erhaltenen Substanzen ist 
gegenüber nucleophilen Agentien bedeutend beständiger als 
die des eingangs erwähnten Diäthylesters. 

Die Verbindungen sieden unzersetzt im Hochvakuum. 
Wie unter anderem papierchromatographische Versuche er- 
gaben, sind die Verbindungen III und V nicht völlig einheit- 
lich. III enthält I und II als nicht abtrennbare Produkte von 
Nebenreaktionen. V enthält sehr geringe Mengen je einer 
Substanz mit >P(0)—O0—P(O)<- und >P(S)—O—P(S)<- 
Konfiguration. 

Versuche zur Darstellung von reinen Verbindungen des 
Typs >P(S)—O—P(S)<“ auf dem Wege der Athylchlorid- 
abspaltung verliefen unbefriedigend. Wir können damit die 
bisher vertretenen Auffassungen?) über den Mechanismus der- 
artiger Reaktionen bestätigen. Dieser beruht auf der Wechsel- 


wirkung zwischen der Gruppe P=O als Stelle mit groBem 
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Elektronenangebot und einem infolge von P—Cl-Bindung stark 


> 
elektrophilen P-Atom. Die Gruppe P=Q fehlt bei der genann- 
ten schwefelhaltigen Substanzklasse. 


Die Leichtigkeit des Reaktionsablaufs bei der Konden- 
sation unter Äthylchloridabspaltung ist abhängig von der 
Elektronegativität der Substituenten an den P-Atomen und 
ihrer Verteilung. 

Nachstehend folgt eine Zusammenstellung der erhaltenen 
Analysenergebnisse und physikalischen Daten. 

I: Kp 93 bis 97° (107% Torr). 99: 1,4190. 438: 1,1944. 
Molekulargewicht (kryoskopisch in Benzol): ber. 292,2; gef. 
280, 273, 288, 278. Analysen: ber. P 21,20; F 13,00; N 9,59; 
gef. P 21,3; 21,5; F 13,4; 13,0; N 9,7; 9,5. 

II: Kp 95 bis 100° (1078 Torr). n?0: 1,4815. 38: 1,2041. 
Molekulargewicht: ber. 324,3; gef. 307; 298; 305. Analysen: 


ber. P 19,10; S 19,77; F 11,72; N 8,64; gef. P 19,3; 19,6; 
S.19354965 E. 11,5; 11,8; N 8,8; 8,6. 
III: Kp 95 bis 100° (1078 Torr). n?P: 1,450. d39: 1,200. 


Molekulargewicht: ber. 308,3; gef. 301; 
ber. P 20,10; S 10,40; F 12,33; N 9,09; gef. P 20,6; 20,9; 
S 9,6; 9,7; F 12,6; 12,2; N 8,7; 9,0. 

IV: Kp 133 bis 138° (1078 Torr). nf?: 1,4479. d39: 1,1053. 
Molekulargewicht: ber. 345,3; gef. 343; 344; 358. "Analysen: 
ber. P 17,94; F 5,50; N 12,17; gef. P 18,1; 17,8; F 5,4; 5,6; 
N 1237324. 

V: Kp 132 bis 136° (10-8 Torr). n?P: 1,4736. 39: 1,1142. 
Molekulargewicht: ber. 361,4; gef. 359; 373; 359. Analysen: 
ber. P 47,44; S 8,87; F 5,26; N 11,63; gef. P 17,5; 17,6; 
S 8,4; 8,3; F 5,2; 5,1; N 11,6; 11,6. 

Die Raman- und Infrarotspektren wurden aufgenommen. 

Ausführliche Angaben und die Ergebnisse der chemischen 
und physiologischen Untersuchung der Verbindungen werden 
später an anderer Stelle mitgeteilt. — Die Arbeit wird fort- 
gesetzt. 


308; 296. Analysen: 


Institut für Anorganische und Anorganisch-Technische 
Chemie der Technischen Hochschule, Dresden 


C. STÖLZER und A. SIMON 
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2) SIMON, A, u. C. StöLzEr: Naturwiss. 44, 314 (1957). — 
2) KOSOLAPOFF, G M.: Organophosphorus Compounds, S. 339. New 
York: J. W iley & Sons 1950. — BAUDLER, M., u. W. GiEse: Z, 
anorg. allg. Chem. 291, 258 (1957). 


Die Beeinflussung der Reaktion von Schiffschen Basen 
mit Grignard-Verbindungen durch Mangansalze*) 


Bei der Umsetzung von Benzylidenalkylaminen mit 
Alkylmagnesiumhalogeniden entstehen neben normalen Ad- 
ditionsprodukten Diphenyläthylendiaminderivate!), wenn das 
Grignard-Reagenz mit gewöhnlichen Magnesiumspänen her- 
gestellt wird. Diese Nebenreaktion bleibt aus, wenn das 
Reagenz mit Magnesium hohen Reinheitsgrades bereitet und 
vor der Zugabe der Schiffschen Base durch Filtrieren mittels 
feinporiger Sinternutsche sorgfältig von überschüssigem, nicht 
umgesetzten Metall befreit wird; sie tritt aber wieder auf, 
wenn der gereinigten Grignard-Lösung vor der Umsetzung mit 
der Base wasserfreies Mangansalz zugesetzt wird. 

So entstehen aus Benzylidenbutylamin und gereinigter, 
metallfreier Isopropylmagnesiumjodidlösung, wie die Tabelle 
zeigt, neben wenig monomerem Reduktionsprodukt Benzyl- 
butylamin vorwiegend das Addukt «-Phenyl-«-butylamino-f- 
methylpropan, aber keine Dimerverbindungen, wahrend sich 
bei Zusatz von 5 mol-% wasserfreiem Mangan(II)-chlorid zu 
dem gereinigten Reagenz die Razem- und die Mesoform des 
dimeren Reduktionsproduktes N,N’-Dibutyl-«,«’-diphenyl- 
athylendiamin, das monomere Reduktionsprodukt Benzyl- 
butylamin und das Addukt «-Phenyl-x-butylamino-ß-methyl- 
propan bilden. 

Die Nebenreaktionen bei der Umsetzung von Grignard- 
Verbindungen mit Schiffschen Basen sind also auBer dem 
Magnesiummonohalogenid?), das sich über das Schlenck- 
Gleichgewicht aus Magnesiumalkylhalogenid und überschüssi- 
gem metallischem Magnesium bildet, auch noch Verunreini- 
gungen mit anderen Metallverbindungen zuzuschreiben. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fond der 


Chemischen Industrie sind wir für Förderung der Arbeit durch 
Sachbeihilfen zu besonderem Dank verpflichtet. 


Tabelle. Umsetzung von Benzylidenbutylamin mit Isopropylmagne- 
siumjodid unter verschiedenen Bedingungen 
Ausbeute (in %) bei Grignard-Reagenz I und II. Reagenz I: 
Hergestellt aus Magnesiumspänen hohen Reinheitsgrades*) und 
filtriert. Reagenz II: Wie I mit Zusatz von 5 mol-% MnCl, (bezogen 
auf Isopropylmagnesiumjodid). 


Reaktionsprodukt 1**) | II**) 
(D,L)-N,N’-Dibutyl-a,«’-diphenylathylendiamin. .| — 11 
meso-N,N’-Dibutyl-a,«’-diphenylithylendiamin . .| — 11,8 
a-Phenyl-a-butylamino-s-methyl-propan. . . . . 17,7 5,2 


*) Spektralanalytische Untersuchung auf Fremdmetalle: 
Al 0,05 bis 0,1 % ; Cu 0,01 bis 0,05%; Fe <0,01 % ; Si 0,05 bis 0,1 %. 
**) Die Auftrennung der Reaktionsgemische erfolgte durch 
Craig-Verteilung über 95 Schritte mit Chloroform-Methanol-2 %iger 
wäßriger Salzsäure (40:12:28 Vol.-Teile) ®). 


Institut für Pharmazie und Lebensmittelchemie der Uni- 
versität, München 
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Eingegangen am 11. April 1959 
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1) Tuıes, H., u. H. ScHONENBERGER: Arch. Pharmaz., Ber. 
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Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 291, 248 (1958). — ?) SCHÖNENBERGER,H., 
H. Tuıes u. K. Boran: Naturwiss. 46, 144 (1959). 


Polarographic Study of Copper-biuret Complex 


Complex formation between copper sulphate and biuret in 
the pm range 10:97 to 12:04 (phosphate buffers) has been 
studied polarographically. A pure sample of biuret (m.p. 
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Fig. 1. Polarogram. a 0-057 M biuret in 12-04 py buffer. 
b 0:002 M CuSO, in 0-057 M biuret 


Fig. 2. a Ey vs. log. biuret concentr.; b Ey Vs. Pu 


188°) was obtained by heating urea and thionyl-chloride!) on 
a water bath for 2-5 hours and the product thus obtained was 
crystallized from water and finally from alcohol. The polaro- 
grams were taken using Fischer Electropode in conjunction 
with LanGe’s Multiflex Galvanometer type MGF 2, and the 
phosphate buffer was used as the supporting electrolyte. 
120 polarograms with several concentrations of biuret (0-085 M, 
0-057 M, 0-043 M, 0-028 M and 0-0198 M) and copper sulphate 
(0-002 M, 0:0014 M, 0-001 M and 0:0006 M) were taken. Obser- 
vations were made with and without the presence of maximum- 
suppressor (methyl red 0:001%). The temperature was main- 
tained at 30 + 0-1°. 

From the experimental results it was found that the violet 
complex of copper with biuret could be reduced at the drop- 
ping mercury electrode reversibly giving only one wave 
(Fig. 1b). This represents one electron transfer for the elec- 
trode reaction. The reversibility of the electrode reaction was 
tested by Tomes’ method?). A few results for the half-wave 


potentials at different py values and for different biuret con- 
centrations for one particular py (12-04) are given in the follow- 
ing table. 
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Table. Half wave potentials 
Concentration of copper sulphate: 0.002 M.; mi th = 1-778 mg! sec-} 


12-04) 12-04 1204) 12-04 


11:70, 11°50) 11-29 
Ce. biuret®) . . | 0-028) 0-034! 0-043) 0-057| 0-085} 0-085) 0-085) 0-085 
| 352 |3-36 | 3:28 | 3:20 | 2-72 | 3-60 | 3-72 | 4-16 
—Ej%) « « | 0-480| 0-490] 0-495) 0500| 0-510) 0-490) 0-485) 0-480 


a) Concentration of biuret (M). b) ig in amps + 10-7, c) —E 4 VS: 
S.C.E. in volts. 


On plotting py against Ey a straight line was obtained 
(Fig. 2b). The slope of the line was found to be 0:24 and from 
this it was concluded that two hydroxyl groups take part in 
the formation of the complex. The point corresponding to 
Pu = 12:04 does not lie on the straight line. This behaviour 
seems to be specific at this particular py. The straight line 
(Fig. 2a) obtained by plotting log. biuret concentration 
against £3, was found to have a slope of 0-055, indicating 
that the violet complex contains one biuret molecule combined 
with one atom of copper. The structure of the complex can 
thus be represented as 


| CO—NH,. ‚OH ]-- 
4 

NH 

| 

co— NH,“ Non 


These results are in confirmity with those obtained by 
Kozo SoNnE?),*) using spectrophotometric method. 


Department of Chemistry, Muslim University, Aligarh, 
India 


Wanıp U. and A. Aziz KHAN 


Eingegangen am 2. Marz 1959 

1) HAworTH, R.C., and F. Mann: J. Chem. Soc. [London] 
1943, 603. — *) Tomes, J.: Coll, éeskoslov. chem. Commun. 9, 81, 
12, 150 (1937). — 8) Komuro, Yasuyukı, and Kozo Sone: F. Chem. 
Soc. Japan, Pure chem. Sect. 75, 1134 (1954). — *) Song, Kozo and 
MIcHINOBER Kato: Symposium of National Acad. of Sci. (India), 
1959. 


Umsetzung von Diphenyldi than mit NO 


Uber Reaktionen der Diazogruppe mit Radikalen finden 
sich nur vereinzelte Angaben!). Daher ist es bemerkenswert, 
daß sich Diphenyldiazomethan bereits im Dunkeln mit NO 
umsetzt. Dies beobachteten KirMsE und HorneErR?), als NO 
zum Abfangen radikalischer Photolyseprodukte verwendet 
werden sollte. Inzwischen wurde aus Diphenyldiazomethan 
und NO (Lésungsmittel Cyclohexan) in 30 bis 40% Ausbeute 
eine kristalline Verbindung C,,H,j)N,0, vom Schmp. 67 bis 68° 
isoliert (A). Daneben entstand Benzophenon und N,O: 


Nz + 2 NO — C,sHyN,0, + Ny 
+ N, + N,O 


A gab bei energischer saurer Hydrolyse Benzophenon. Kata- 
lytische Hydrierung lieferte, je nach den Bedingungen, Benz- 
hydrylamin (75%) oder Benzophenon-imin (73%) (Wasser- 
stoffaufnahme 1 Mol!). Damit ist die Teilstruktur (C,H,),C=N 
für A gesichert. Auch das UV-Spektrum steht damit in Ein- 
klang. Für A kommen demnach die Formeln I oder II in 
Frage: 


(C,Hs),C=N—O—NO I (CHR), C=N—NO, II 


Für II spricht außer dem Hydrolyseverhalten auch das IR- 
Spektrum: Die asymmetrische N-O-Schwingung liegt mit 
6,48 u im Bereich der N—NO-Gruppen (6,5 bis 6,7 wu) und 
nicht im Bereich der —O—NO-Gruppen (5,9 bis 6,0 u)?). 
Ferner zeigt A auch die symmetrische N—O-Schwingung 
(7,7 bis 7,8), die nur bei Nitrogruppen möglich ist. 

Den Reaktionsmechanismus kann man sich folgendermaßen 
vorstellen: Diphenyldiazomethan liefert zunächst mit einer 
Molekel NO unter Stickstoffabspaltung ein radikalisches 
Primärprodukt; dieses nimmt aus der Grenzform III heraus 
eine zweite Molekel NO auf zu IV. Von dort kann Umlage- 
rung entweder zu II oder zu Benzophenon und N,O statt- 
finden: 


R,C=N, + NO> [RC-N=0 <> R,C=N—O: <> R,C=N>0] 
III 
R,C=0 + > R,C=N—NO, 


IV 


Die Bildung von IV hat starke Ähnlichkeit mit Vorgängen, 
die sich bei Oxydation von Benzophenonoxim mit alkalischem 
Ferricyanid abspielen‘). Die Umlagerung von IV besitzt 
Analogien in der Umlagerung von Chinonanil-oxyden‘), 
Ketazin-oxyden®) und Nitronen’). 

Versuche über das Verhalten anderer Diazoverbindungen 
sind im Gang. 


Organisch-Chemisches Institut der Universität, Mainz 


W. KirRMSE 
Eingegangen am 28. Februar 1959 


1) Zusammenfassung: HuisGEn, R.: Z. angew. Chem. 67, 450 
(1955). — *) Kırmse, W., L. Horner u. H. HorrMann: Liebigs 
Ann. Chem. 614, 19 (1958). — ®) LÜTTKE, W.: Z. Elektrochem. 61, 
981 (1957). — *) Laver, W.M., u. W.S. Dyer: J. Amer. Chem. 
Soc. 64, 1453 (1942). — 5) PEDERSEN, C. J.: J. Amer. Chem. Soc. 
79, 5014 (1957). — °) Eigene, unveröff. Versuche. — 7) SPLITTER, 
J-S., u. M.Carvın: J. Org. Chem. 23, 651 (1958). 


Uber Thiobarbitursäure-Methinfarbstoffe 


Beim Erhitzen von oxydiertem Fett mit einer mineral- 
sauren, wäßrigen Thiobarbitursäure-(TBS)-Lösung entsteht 
einroter Farbstoff, dessen Absorptionsmaximum bei 532 my.!),2®) 
liegt. Ein Farbstoff mit dem a 
gleichen Maximum und der 457-453 | 532 yo 
gleichen Absorptionskurve i\ 
bildet sich bei der Einwir- w |jj Hh j\ 
kung mineralsaurer TBS- $ i rt 

S 2 \ 


bzw. sein Tetraäthylacetal Tr. 
4), WA ; \ 


Wir konnten ähnlich wie v a 


SINNHUBER u. Mitarb.) 200 30 40 500 600m» 700 
zeigen, daß beide Farbstoffe 2 
im Papierchromatogramm Fig. 1. A Absorptionsspektren der 
mit konzentrierter Ammo- Farbstoffe und 1 Amei- 
F x sensäure in Pufferlésun 2,5; 
= mhydroxydlésung als 3 Malondialdehydtetrascetel 
Lésungsmittel die gleiche Wasser bzw. 0,7n HCl; 3 Glut- 
Wanderungsgeschwindig-_ acondialdehyd-Na-Enolat in 0,7n 
keit besitzen. Die Rr-Werte HCl. — B Absorptionsspektrum 
lagen bei 0,86. Dieses Er- von Malondialdehydtetraacetal in 
gebnis ist ein zusätzlicher 40 %igem Athanol 
Beweis fiir die Identitat 
beider Farbstoffe. Eine Formulierung fiir das Entstehen des 
gleichen Farbstoffes aus TBS und gewissen Pyrimidinderivaten 
ist kürzlich veröffentlicht worden?). 

In Übereinstimmung mit SInNHUBER u. Mitarb.5) sind 
wir der Überzeugung, daß der Farbstoff aus 2 Mol TBS und 
1 Mol Malondialdehyd bzw. Oxyacrolein unter Abspaltung von 
2Mol Wasser entsteht. Wasserbestimmungen nach KarL 
FIscHER lassen vermuten, daß der kristalline Farbstoff 1 Mol 
Kristallwasser enthält. Wir nehmen jedoch an, daß es sich 
um einen Trimethinfarbstoff handelt. Um diese Annahme zu 
stützen, stellten wir zwei vinyloge Farbstoffe her. Läßt man 
statt Malondialdehyd die vinyloge Ameisensäure auf TBS 
einwirken, so entsteht ein gelber Farbstoff mit dem Absorp- 
tionsmaximum bei 451 bis 453 mu. Diese Reaktion läßt sich 
für eine spezifische, kolorimetrische Methode zur Ameisen- 
säurebestimmung verwenden, über die an anderer Stelle be- 
richtet werden soll. 


HO-CH=0 HO-CH=CH--CH-0 HO--CH=CH--CH=CH--CH-0 


Ameisensäure Malondialdehyd Glutacondialdehyd 
Enolform Enolform 


Bei der Einwirkung des vinylogen Glutacondialdehyds*) auf 
TBS entsteht ein blauer, rot fluoreszierender Farbstoff mit 
dem Absorptionsmaximum bei 621 bis 623 mu in wäßriger 
Lösung. Fig. 1 zeigt die Absorptionskurven von Tetraäthoxy- 
propan sowie die der gelben, roten und blauen Mono-, Tri- und 
Penta-Methinfarbstoffe, die aus TBS und Ameisensäure bzw. 
Malondialdehyd bzw. Glutacondialdehyd erhalten worden 
sind. Der blaue Farbstoff dürfte einerseits für die quantita- 
tive Bestimmung des Pyridins und vieler seiner Derivate ge- 
eignet sein®), andererseits zur kolorimetrischen Bestimmung 
von Cyan. Es gelang uns, den blauen Pentamethinfarbsto f 
in gelöster Form auch aus Pyrimidin, KCN, Chloramin T und 
TBS herzustellen. 
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wissenschaften 


Über die hier mitgeteilten Untersuchungen und Ergebnisse 
soll an anderer Stelle ausführlich berichtet werden. 


Bundesforschungsanstalt für Lebensmittelfrischhaltung, 
Karlsruhe 


H. SCHMIDT 
Eingegangen am 23. März 1959 


*Wir danken Herrn Professor Dr. R. CRIEGEE, Direktor des 
Organisch-Chemischen Instituts der TH Karlsruhe, für die freund- 
lich Überlassung des Glutacondialdehyd-Na-Enolats. 

1) Patton, S., u. G.W. Kurtz: J. Dairy Sci. 34, 669 (1951). — 


2) Scumipt, H.: Fette-Seifen-Anstrichmittel a) 60, 1026 (1958); 
b) 61, 127 (1959). — ?) Jennincs, W.G.,W.L. DunkLey u. H. G. Reı- 
BER: Food Res. 20, 13 (1955). — *) SINNHUBER, R.O., u. T.C. Yu: 
Food Technol. 12, 9 (1958). — 5) SINNHUBER, R.O., T.C. Yu u. 
T.C. Yu: Food Res. 23, 626 (1958). — ®) Nre_scu, W.: Chemiker- 


Ztg. 82, 137, 329, 494 (1958). 


Biologische Objekte als Detektoren zur Gaschromat hi 


In Apparaturen zur Gaschromatographie werden die aus 
den Trennsäulen tretenden Gase üblicherweise durch Messung 
physikalischer Eigenschaften (z.B. Wärmeleitfähigkeit) oder 
spezifischer, durch die Reaktion einer funktionellen Gruppe 
(z.B. vollautomatische azidimetrische Titration) erkannt und 
registriert!). Bei der Bearbeitung biologisch wirksamer Ver- 


4 1/4 


Fig. 1. Apparatur zur Gaschromatographie von Sexuallockstoffen. 
1 Trägergasflasche, 2 Feinregulierventil, 3 Injektionsvorrichtung, 
4 Trennsäule, 5 u. 6 Gefäße mit Schmetterlingen, 7 Durchflußmesser, 
8 Dreiweghahn, 9 u. 10 zu weiteren Gefäßen, 11 Manometer, 
12 Thermostat 


bindungen kann nun auch die Reaktion des biologischen Ob- 
jektes selbst zur Kennzeichnung der Substanz verwendet 
werden. Wenn die Reaktion auf den interessierenden Wirkstoff 
genügend schnell und charakteristisch verläuft, können solche 
biologische Objekte direkt als Detektoren hinter die Chromato- 
graphiesäule geschaltet werden. Auf diese Weise können die 
Retentionsvolumina der getrennten wirksamen Substanz er- 
halten und gegebenenfalls auch Aussagen über ihre Konzen- 
tration gemacht werden. Die Verwendung soicher ‚biologischer 
Detektoren‘ verbindet den Vorteil der außerordentlichen 
Spezifität mit dem einer sehr hohen Empfindlichkeit. 

Im Hinblick auf die Anwendung der Gaschromatographie 
zur Untersuchung der Anlockungsduftstoffe von Pflanzen und 
Tieren haben wir am Modellbeispiel des Seidenspinners 
(Bombyx mori L.) solche Versuche ausgeführt. A. BUTENANDT?) 
hat in grundlegenden Untersuchungen die Konstitution 
des Sexuallockstoffes der Seidenspinnerweibchen und dessen 
Wirkung auf Männchen studiert. Aus diesen Experimenten 
geht hervor, daß Seidenspinnermännchen in spezifischer und 
empfindlicher Reaktion als biologische Detektoren geeignet 
sein sollten. Denn es lassen sich noch etwa 10710 y/ml Lock- 
stoff nachweisen, das ist zehn Milliarden mal weniger als mit 
den besten Wärmeleitfähigkeitsmeßzellen. 

Wie aus der schematischen Wiedergabe der verwendeten 
Anordnung in Fig. 1 hervorgeht, treten die aus der Chromato- 
graphiesäule (4) mit dem Trägergas (Luft) austretenden Gase 
in Kammern (5) mit je einem Seidenspinnermännchen, welche 
durch HAHNE (8) alle 2 min wechselnd in den Trägergasstrom 
eingeschaltet werden. Sobald eine wirksame Substanz aus der 
Chromatographiesäule tritt, wird der Gasstrom sofort in die 
nächste Kammer eingeleitet und, wenn die Seidenspinner auch 
dort reagieren, in die folgende Kammer usf., bis keine Re- 
aktion mehr erfolgt und somit angezeigt wird, daß in dem 
Trägergasstrom keine wirksame Substanz mehr vorhanden ist. 
Die Zeiten, in denen eine Reaktion erfolgt, werden bestimmt 
und ermöglichen so eine Festlegung der Retentionsvolumina. 

Die Sacculi laterales von Weibchen wurden mit Butyl- 
äther bzw. Petroläther extrahiert und je 0,05 ml Extrakt 
chromatographiert. Zur Trennung wurden 0,8 cm weite, 3m 
lange, mit 20% Silikon-Hochvakuumfett DC/Natriumcapronat 
(9:1) auf Sterchamol als stationärer Phase gefüllte Säulen ver- 


wandt. Trenntemperaturen waren 91 bzw. 131°C. Neben 
einer Substanz mit der Retentionszeit von 40 min erscheint 
in allen Chromatogrammen auch eine wirksame Verbindung 
zum Beginn der Versuche (Retentionszeit 5 bis 9 min). Ob es 
sich hierbei um eine bisher unbekannte, nicht isolierte Ver- 
bindung oder um ein bei der Chromatographie erhaltenes Spalt- 
produkt handelt, bedarf weiterer Untersuchungen und wird 
an anderem Ort diskutiert?). Außerdem tritt in vielen Chro- 
matogrammen nach etwa 2 Std eine weitere, schwach wirksame 
Substanz aus der Säule. Es erscheint sehr wesentlich, darauf 
hinzuweisen, daß die Konzentrationen des geimpften Lock- 
stoffes an der unteren Reizschwelle des Seidenspinnermänn- 
chens liegen sollten; denn mit großen Überschüssen werden die 
Banden sehr breit, offenbar durch eine sehr langsame Elution 
letzter Spuren. Durch weitere Verdünnung der Ausgangs- 
extrakte können schärfere Banden erhalten werden. 

Außer den Extrakten von Abdomen der Seidenspinner- 
weibchen haben wir in der beschriebenen Anordnung auch 
verschiedene Terpene, zyklische, ungesättigte Alkohole und 
Derivate davon, wie sie in ätherischen Ölen pflanzlicher Her- 
kunft vorkommen, auf eine Wirkung als Sexuallockstoff 
geprüft. Wie die ätherischen Öle aus Geranien, Pfefferminz 
und Lavendel selbst üben diese Substanzen keine erregende 
Wirkung auf Seidenspinnermännchen aus. Bei diesen Ver- 
suchen wurden Chromatographiesäulen verwandt, welche von 
BAYER, KUPFER und REUTHER®) früher beschrieben worden 
sind. 

Vorliegende Arbeit wurde im Sommer und Herbst 1957 
bzw. 1958 an der Bundesforschungsanstalt für Rebenzüchtung 
durchgeführt. Herrn Professor Dr. B. HusFELp danken wir 
für die dort gewährte Unterstützung und Anregung bestens. 


Institut für Organische Chemie, Technische Hochschule, 
Karlsruhe 


E. BAYER 


Zoologisches Institut, Universität des Saarlandes, Saar- 
brücken 


F. ANDERS 
Eingegangen am 25. März 1959 


1) Vgl. z.B. Zusammenstellung über Detektoren in BAvER, E.: 
Gaschromatographie. Berlin-Göttingen-Heidelberg: Springer 1959. 
2) Vgl. z.B. BUTENANDT, A.: Naturwiss. Rdsch. 8, 457 (1955). Nach 
einer Privatmitteilung von A. Butenanprt (Z. Naturforsch., im 
Druck) ist Hexadekadien-(4.6)-ol-(16) als ein Sexuallockstoff von 
Bombyx erkannt worden. — *) ANDERs, F., u. E. Bayer: Biol. Zbl. 


(im Druck). — *) Bayer, E., G. Kuprer u. K.-H. REUTHER: Z, 
analyt. Chem. 164, 1 (1958). 


Über Synthese und Fermentspaltung 
von Thiol-hydroxy-benzol-0,S-bis-B-D-glucopyranosiden 


Von HELFERICH u. Mitarb."),?),) ist festgestellt worden, 
daß Bis-ß-D-glucopyranoside aromatischer Dihydroxybenzole 
schwerer durch die ß-Glucosidase des Mandel-Emulsins ge- 
spalten werden als die entsprechenden Monoglucoside. So 
liegt das Verhältnis der Spaltgeschwindigkeiten von Bis- 
zu Mono-glucosid bei Brenzcatechin bei 1:9, bei Resorcin bei 
1:3 und bei Hydrochinon bei 1:5. 

Um zu untersuchen, ob auch die gleichen Erscheinungen 
bei der fermentativen Spaltung von Phenol-bis-glucosiden 
auftreten, wenn nur ein Glucoserest fermentativ abspaltbar 
ist, wurden die Thiol-hydroxy-benzol-O,S-bisglucoside dar- 
gestellt. Bei diesen Verbindungen wird die Thioglucosid- 
bindung durch die ß-Glucosidase des Mandel-Emulsins nicht 
gelöst. Die Darstellung der Verbindungen wurde ausgehend 
von den Thiolhydroxybenzolen auf dem im folgenden Formel- 
schema wiedergegebenen Weg durchgeführt. 


OH OH 
Seo 
I OH u O—C,H,,0; Ti 
B-Gluco- 
a S— C,H,,0; | 4 S--CH 10; 
sidase 
IV Vv 


T wurde nach dem Verfahren von SaBALitscHKA‘) mit 
KOH und «-Acetobromglucose in II überführt. Aus II wurde 
mit «-Acetobromglucose, Ag,O und Chinolin nach RoBERT- 
son und WATERSs®) III dargestellt. Durch katalytische Um- 
esterung mit CH,ONa in abs. CH,OH gelangt man zu V. 


| 
2 
| 
n3 
= 
| 
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IV entsteht bei der fermentativen Spaltung von V und kann 
präparativ durch Verseifen von II dargestellt werden. 

Bei der fermentativen Spaltung von V (O,S-Bis-ß-D- 
glucopyranoside von Thiobrenzcatechin, Thioresorcin und 


CH 0s 
100 
mei 


ortho 
meta 
para 


l 


0 


0 h 75 


25 
Fermentemwirkung 


Fig. 1. 1 %ige Substratlösung in Puffergemisch A (= Mischung von 

20 ml 0,1 m Phosphatpuffer py 5,0 und 20 ml dest. Wasser). Auf 

3,5 ml Substratlösung 35 mg Emulsin/Kieselgur-Verreibung 1+ 14. 

Salicinfaktor des zur Verreibung benutzten Emulsins = 0,35 

[nach ®) bestimmt]. Spalttemperatur 37°C. Spaltungsgrad polari- 
metrisch bestimmt. 


Thiohydrochinon) wurden die in Fig. 1 wiedergegebenen Er- 
gebnisse erhalten. Aus Fig. 1 ergibt sich, daß bei den O,S-Bis- 
B-D-glucopyranosiden das o-Bisglucosid am schnellsten, das 
p-Bis-glucosid am langsamsten gespalten wird. 


der Elektrophorese läßt auch die C14-Aktivität an dieser Stelle 
verschwinden (Fig. 1). 


Da ein Umbau von C!4-markiertem Glycin zu anderen 
Aminosäuren in E. coli nur zu weniger als 1% stattfinden soll!), 
besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit für die Anwesenheit 
des Glycylrestes in der Substanz N6(P). Das Vorliegen einer 
O-P-Bindung von Serin-, Threonin- oder Tyrosin-O-Phosphat 
ist auf Grund deren Hydrolyseeigenschaften?),®) wenig wahr- 
scheinlich. Da die Phosphatreaktion bereits mit einem bei 
20°C Nukleotid-Phosphat (aus Phosphorsäureanhydrid-Bin- 
dungen) nicht darstellenden Molybdat-Reagenz gegeben wird 
und die Erhaltung einer CO-O-P-Bindung unter den Präpa- 
rationsbedingungen wegen der extremen Alkalilabilität der 
Acylphosphate auszuschließen ist, kann angenommen werden, 
daß der labile Phosphorsäurerest in dieser Substanz an das 
Stickstoffatom einer Aminogruppe gebunden ist. Der Ver- 
gleich mit synthetisierten N-phosphorylierten Aminosäuren 
und Peptiden ergab, daß es sich bei der Substanz N6(P) nicht 
um Phosphoglycin, sondern wahrscheinlich um ein nieder- 
molekulares N-phosphoryliertes Peptid handelt, bei dem ein 
N-endständiger «-Aminosäurerest durch eine ,,energiereiche‘ 
N-P-Bindung mit Orthophosphorsäure verknüpft ist. 


Da Phosphoamidate unter den Bedingungen von Davıpson 
u. Mitarb.®),*), die unter Beibehaltung der Säurebehandlung 
des Gewebes nach SCHMIDT-THANNHAUSER eine Reihe P32- 
aktiver Peptidfraktionen austauschchromatographisch trennen 
konnten, generell nicht erhalten bleiben, sind spezielle Ver- 
fahren zur Konstitutionsermittlung und Identifizierung in 
anderem Gewebe in Ausarbeitung. 


Sämtliche O,S-Bis-ß-D-glucoside werden lang- 
samer als Phenol-ß-D-glucopyranosid gespalten. 

Zur Erklärung des Verhaltens der unter- 
suchten Substrate bei der fermentativen Spal- 
tung kann angenommen werden, daß bei Thio- 
hydrochinon-O, S-bis-f-D-glucosid das Ferment 
besser an den räumlich isoliert stehenden Thio- 
glucose-Rest angelagert werden kann als z.B. 
bei Thiobrenzcatechin -O,S-bis-ß-D-glucosid. 
Dieses Ferment steht dann für die Abspaltung 
des O-Glucoserestes nicht mehr zur Verfügung. 


Vielleicht spielt auch die -S-Gruppierung für ‚NE We, 
die Fermentabbindung eine besondere Rolle. 


Pharmazeutisch-chemisches Institut der Uni- 
versität, Greifswald 


GÜNTHER WAGNER und Hans KÜHMSTEDT 
Eingegangen am 6. März 1959 

1) HELFERICH, B., u. W. REISCHEL: Liebigs Ann. Chem. 533, 

278 (1938). — ?) HELFERICH, B., R. HıLtmann u. W. REISCHEL: 


Liebigs Ann. Chem. 534, 276 (1938). — °) HELFERICH, B., R.E. 
SCHEIBER, R. STREECK u. F. Vorsatz: Liebigs Ann. Chem. 518, 


211 (1935). — *) SABALITSCHKA, TH.: Arch. Pharmaz. 267, 675 
(1929). — 5) Ropertson, A., u. R.B. Waters: J. Chem. Soc. 
[London] 1931, 1881. — ®) HELFERICH, B., u. H. BREDERECK: 


Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 189, 274 (1930). 


Labiles N-phosphoryliertes Aminosäurederivat 
aus alkalisch hydrolysierter RNS-Fraktion 


Alkalische Hydrolysate der SCHMIDT-THANNHAUSER-Ribo- 
nukleinsäurefraktion 1-C14-Glycin-inkubierter, in der logarith- 
mischen Wachstumsphase befindlicher E.coli (mutaflor.) 
wurden, abweichend von der üblichen Methodik, direkt mit 
Athanol versetzt. Die in 38 Mol-% C,H,OH/H,O löslichen 
Substanzen wurden nach Gefriertrocknung auf Whatman- 
3M M-Papier in 0,02 m Na-Citrat-Puffer von Pu 3,5 bei etwa 
0° C mittels Hochspannungselektrophorese aufgetrennt. Die 
erhaltenen Elektropherogramme zeigen sechs isolierte, anodisch 
wandernde Ninhydrin-positive Fraktionen (Ni bis N6), von 
denen die unmittelbar hinter dem Orthophosphat liegende eine 
einheitliche Substanz darstellt, die mit schwach saurem 
Molybdatreagenz die Reaktion freigesetzten Orthophosphats 
gibt. In neutraler Lösung ist diese Substanz N6(P) bei Zim- 
mertemperatur nicht beständig und kann nach einigen Stunden 
elektrophoretisch nicht mehr nachgewiesen werden. Die Be- 
stimmung des radioaktiven Kohlenstoffs ergab, daß die 
Substanz N6(P) auch Cl4-Aktivitét enthält. Erwärmung des 
Lyophilisats in neutraler Lösung auf etwa 60° C (5 min) vor 
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Fig. 1. Hochspannungselektroplierogramm (py 3,5, 0°C, 120 min). Lage der Sub- 
stanz N6(P) gegenüber den übrigen Ninhydrin-positiven Fraktionen (N1 bis N5), 
Orthophosphat (P), zugesetztem Serin-Phosphat (Ser-P), Phosphoglycin (P-Gly), 
Phospho-glutaminsäure (P-Gts) und der C'-Aktivitat [—— vor, ***** nach Zerfall 


der Substanz N 6(P)] 
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und AB Biologische Krebsforschung, Berlin-Buch 


RUTH LinDIGKEIT und BozKoURT E. WAHLER 
Eingegangen am 28. März 1959 
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S. 158. Washington 1955. — *) Heatp, P.J.: Biochemic. J. 68, 
580 (1957). — *) Hutcuison, W.C., et al.: Biochim. Biophys. Acta 
21, 44 (1956). — *) Davipson, J.N., u. R.M.S. SMELLIE: Biochemic. 
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Athylalkohol — radiomimetisches Agens bei Vicia faba L. 


Unter den Mitosegiften werden diejenigen chemischen 
Agentien als radiomimetisch bezeichnet, die eindeutig auf den 
Interphasekern einwirken und Veränderungen des genetischen 
Materials herbeiführen. Diese manifestieren sich als Chromo- 
somenbrüche und -rearrangements während der der Einwir- 
kung folgenden Zellteilungen!). Derartige Substanzen sind in 
den meisten Fällen auch mutagen, d.h., sie induzieren gleich- 
zeitig Genmutationen. 

Wenn Samen von Vicia faba bei der Quellung unter Was- 
ser befristet anaerob gehalten werden, entstehen in ihnen unter 
anderem automutagene Stoffwechselprodukte?). Wie wir 
nunmehr über Testversuche nach der Isolierung durch frak- 
tionierte Destillation und durch polaroskopische Analysen derin 
das Wasser diffundierten Komponenten feststellen konnten, 
befindet sich unter ihnen in nicht unbeträchtlicher Menge 
Äthylalkohol. Wir nahmen deshalb eine besondere diesbezüg- 
liche Prüfung vor. 
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Äthylalkohol ist zwar bereits auf seine mutagene und 
radiomimetische Wirkung bei tierischen und pflanzlichen Ob- 
jekten geprüft worden, aber er erwies sich bei Drosophila‘) 
und Neurospora*) nicht als mutagen, an Hefen5) und Mäusen®) 
gewonnene positive Ergebnisse blieben ungenügend gesichert. 
Die einstündige Einwirkung von 1% Äthylalkohol auf Wurzel- 
spitzen von Vicia faba führte nach LovELEss und REVELL’) 
lediglich zu Teilungshemmungen und Sticky-Effekten: Chro- 
mosomenmutationen ließen sich nicht nachweisen. Bei Allium 
cepa®) induzierte eine Reihe von aliphatischen Alkoholen 
(Methylalkohol — Amylalkohol) Multipolarität der Ana- 
physespindeln. 


Wir verwendeten Keimpflanzen von Vicia faba L. var. 
minor, auf deren etwa 3 cm lange Wurzeln die in der Tabelle 
angegebenen molaren Konzentrationen Athylalkohol im 
Thermostaten (24° C; je 20 Wurzeln in 50 ml) einwirkten. Die 
Behandlungsdauer betrug 24 Std. Nach weiteren 24 Std Er- 
holungszeit auf fließendem Wasser (24° C) wurde im Anschluß 
an eine zweistündige Behandlung mit 0,05%iger Colchizin- 
lösung in Alkohol-Eisessig (3:1) fixiert und nach der Feulgen- 
Quetsch-Methodik präpariert. Alle Versuche wurden dreifach 
wiederholt. Pro geprüfte Konzentration wurden jeweils fünf 
Präparate und pro Präparat 50 Metaphasen ausgewertet, so 
daß je Versuchsstufe insgesamt 750 Zellen auf eingetretene 
Chromosomenmutationen überprüft wurden. 


Tabelle. Der prozentuale Anteil „geschädigter‘‘ Zellen an der ausge- 
werteten Gesamtzellzahl (Mittelwerte aus drei Wiederholungen) 


Konzentration (Mol) | 1,0 | 0,5 | 0,1 | 0,05 | 0,01 | 0,005) 0,001 

| | 

| | 
Geschädigte Zellen (%) |letal | 67,8 | 32,7 | 14,9 | 2,9 | 1,6 | 0,2 
Ausgewertete Zellen . 0 400 | 750 | 750 | 750 | 750 |750*) 


*) Insgesamt ausgewertet 4150 Zellen. 


Der prozentuale Anteil der ,,geschadigten‘‘ Zellen nach 
Einwirkung der verwendeten Äthylalkohol-Konzentrationen 
ist der Tabelle zu entnehmen. Als ‚geschädigt‘ galt in diesem 
Zusammenhang jede Zelle mit Chromosomen-Aberrationen, 
unabhängig davon, wieviel Aberrationen im einzelnen vor- 
lagen. Es wurden sowohl freie, d.h. nicht an Reunionen be- 
teiligte Chromatidenbrüche als auch Isolocusbrüche, d.h. 
Bruchereignisse beider Chromatiden des Chromosoms an 
identischen Orten gefunden. An Reunionsprodukten ließen 
sich neben © Chromatiden-Translokationen und inter- 
stitiellen Deletionen (2-Bruch-Reunionen), Duplikations- 
Deletionen und einige Triradiale (3-Bruch-Reunionen) fest- 
stellen. Es handelt sich somit um die gleichen Aberratio- 
nen, die nach Einwirkung ionisierender Strahlen und der bisher 
bekannt gewordenen chemischen Radiomimetica auftreten. 
Die Bruchereignisse waren eindeutig während der Interphase 
erfolgt, so daß die radiomimetische Wirkung des Äthylalkohols 
bei der Wurzel von Vicia faba erwiesen sein dürfte. Die 
Bruchfrequenz pro ausgewertete und geschädigte Zelle belief 
sich nach Einwirkung der 0,5-molaren Lösung auf 1,79 bzw. 
2,66 Chromatidenbrüche. Inwieweit sich diese Befunde ver- 
allgemeinern und auf andere Objekte übertragen lassen, 
bedarf noch der Überprüfung. Es ist bemerkenswert, daß die 
dem Äthylalkohol nahestehenden Homologen (Methyl- und 
Propylalkohol) eine solche radiomimetische Wirkung nicht 
erkennen lassen. Auf diese und andere Ergebnisse unserer 
Untersuchungen über die unter partieller Anaerobiose ge- 
bildeten automutagenen Stoffwechselprodukte wird an anderer 
Stelle noch ausführlich eingegangen werden. 


Institut für Kulturpflanzenforschung der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Gatersleben (Krs. Aschersleben) 
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Senecioate as a Precursor of Gibberellic Acid in Fusarium Moniliforme 


Fusarium moniliforme (NRRL-2284) was grown in pure 
culture at 25° C in bottles containing 12 liters of nutrient, the 
composition of which is listed in Table 1. In some cases, 
there was added either sodium acetate or sodium senecioate in 
the amounts indicated in Table 2. At the start of the fermen- 
tations, each bottle was inoculated with 200 ml. of a suspension 
containing approximately 1 gram of rapidly growing cells. 
Subsequently, each was aerated with sterile air at 2 liters/ 
minute. Fermentations were conducted for four and six days 
after inoculation. Analysis of the remaining medium showed 
that most of the growth-limiting substrate (either sucrose or 
nitrate) was exhausted at the end of the fourth day. 


Table 1. Composition of fermentation medium used in Gibberellin 
yield studies 


Ingredient |Weight(Grams) 
| 
Magnesium sulfate, anhydrous . . 2 2 2.2. | 6 
Potassium monohydrogen phosphate ...... | 36 
Arnon’s A, micronutrient solution!) . 2... | 12 
Arnon’s B, micronutrient solution?) . .... 12 
D.-C. „Antifoam A“ emulsion ......... 2.4 
Sodium iron salt of ethylenediaminetetraacetic 


Table 2. Yields of gibberellin produced from fermentation of 360 gr. 
sucrose by Fusarium moniliforme 


4 0 o| 4 | 271 | 14 | 2 | 100 | 0 | 6 | 588 
2. 0 0| 6 | 224] 45 | 2 | 200 | o| 4 | 306 
3.12 0 o| 4 | 134] 16 | 2 | 200 | 0 | 6 | 437 
4 \2 0| 6 | 265 01.471 433 
518 o| so| 4 | 219] 18 | 4 0| 0! 6 | 207 
| | 19|4| 50|0|14 | 194 
7 | 2 | 100) 4 | 230] | 4! 100! | 4 | 328 
8.12 0| 100] 6 | 200 | 22 | 4 | 190! 0 | 6 | 320 
9 2] 200; 4 | 66) 93 | 4 | 200! o | 4 | 205 
10 2] 0; 200) 6 | 275] 34 | 4 | 200! 0 | 6 | 200 
|2] sol o| 4 | 305 
|2| 50 0o| 6 | 365 
13 | 2 | 100 0. 4 | 515 
*) Nr. = Fermentation number. I = Initial sodium nitrate 


level, gr./liter. II = Senecioic acid added mg./liter (as sodium salt). 
III = Acetate added mg./liter (as sodium salt). IV = Fermentation 
period, days at 25°C. V = Gibberellin produced in mg. 


The qualities of gibberellin produced were determined at 
the end of the fermentation by working up the contents of 
each jug as described by StopoLa and co-workers?), stopping 
at the point where the ethyl acetate extracts are evaporated 
to dryness. Subsequently, these residues obtained were weigh- 
ed and assayed with the pea test’). The gibberellin produc- 
tion calculated from these data is summarized in Table 2. 

Analysis of variance indicates that acetate levels and 
fermentation time were without statistically significant effect 
on gibberellin production. A level of nitrate low enough to 
limit mycelial growth resulted in an increase in gibberellin 
production. If the conversion of precursor to gibberellin 
required energy, we would predict the observed fact that this 
effect is greater for fermentations containing exogenous pre- 
cursor than for others. 

Addition of senecioate to the nutrient medium resulted in 
a significant increase in gibberellin production. We interpret 
this observation to demonstrate that senecioic acid is a pre- 
cursor of at least one gibberellin-like substance. As a veri- 
fication, we carried out a fermentation in the medium des- 
cribed by Item 2, Table 2, to which had been added 0.04 milli- 
curies of senecioic acid-3-C!4. 

The pure gibberellic acid isolated from this fermentation 
counted 279 counts/minute/mg. The dried mycelium counted 
only 3.9 counts/minute/mg. with the same apparatus. Inas- 
much as the gibberellic acid obtained from the tagged senecioic 
acid had a specific activity more than seventy times as great 
as the body of the mycelium which formed it, we are convinced 
that senecioate must enter gibberellic acid biosynthesis via a 


| 
| 
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direct route, instead of through some indirect path involving 
degration into much smaller units followed by recombination. 


The Dow Chemical Company, Seal Beach, California 
C.T. REDEMANN and L. J. MEULI 
Eingegangen am 31. März 1959 
1) Arnon, D.I.: a) Science 92, 264 (1940); b) Amer. J. Bot. 25, 
322 (1938). — *) StopoLa, F.H., K.B. Raper, D.I. FENNELL, 
H.F. Conway, V.E. Sonns, C.T. LANGrorp, and R.W. Jackson: 


Arch. Biochem. Biophys. 54, 240 (1955). — *) Brian, P.W., and 
H.G. Hemminc: Physiol. Plantarum 8, 669 (1955). 


The Enzymic Oxidation of p-Cresol by the Seedling of Lupinus Luteus 


It has been rather difficult to isolate cresolase from cate- 
cholase. The process of purification of tyrosinase often resulted 
in more or less complete loss of the cresolase activity!),?). 
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Fig. 1. The oxidation of p-cresol. Each of the Warburg vessels 
contained 1:0 ml of distilled water extract or partially purified 
enzyme (pq = 7:0), 1:0 ml of M/5 phosphate buffer (py = 7-0) and 
1:0 ml of distilled water in the main chamber, and 1-0 ml of substrate 
solution in the sidearm, the total volume of liquids being 4-0 ml. 
The centre well contained 0-2 ml of 20% KOH. The gas phase was 
air. Temp. 38°C. Final concentrations were: p-cresol and phenol, 
0:4 x 10-2 M; homocatechol, 0:42 x 10? M; catechol, 0-63 x 10-2 M; 
DL-DOPA, 1:25 x 10-?M; L-tyrosine, suspension. 1: p-cresol, 

2: homocatechol, 3: catechol, 4: p-cresol plus homocatechol, 

5: phenol or L-tyrosine, 6: DOPA 


In the present work, the increased oxygen uptake by p-cresol 
in the presence of an enzyme preparation from the root of 
Lupinus-seedling suggested that a cresolase was present in 
this part (Fig. 1). 

This preparation seems to contain a high active p-cresolase 
since other monophenols such as L-tyrosine and phenol as 
well as diphenols, catechol, homocatechol and DOPA were 
not or weakly oxidized. As the oxidation by this preparation 
has a short lag period, and as it was inhibited by phenyl- 
thiourea and diethyldithiocarbamate, it may be suggested 
that the copper is involved in the enzymic system. 

Details of this work will be published elsewhere. 


Biological Institute, Toyama University, Toyama, Japan 
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1) Dawson, C.R., and W.B. Tarpiey, in: J.B. SuMNER and 
K. MyrsÄck, The Enzymes, vol. II, p. 454. New York: Academic 
Press 1951. — ?) Mason, H.S.: Nature [London] 177, 79 (1956). 


A Method for the Separation of Leucocytes 


Leucocytes can be separated from whole blood by rapidly 
sedimenting the red cells, the supernatant containing mainly 
leucocytes, platelets and a few red cells. Based on this prin- 
ciples a number of methods have been developed using fi- 
brinogen, dextran phytohaemagglutinin or polyvinylpyrroli- 
done!~‘), Separation of leucocytes from human blood in the 
study of leucocyte antibodies is performed in our laboratory 
by using 3% dextran by a modified technique of DAussET 
et al.5). When this method was employed for guineapig’s 
blood, separation of leucocytes could not be achieved. The 
sedimentation of red cells of guineapig’s blood by 3% dextran 
or 3% P.V.P. was so little that a search for a more suitable 
reagent became necessary. Since red cell sedimentation is due 


chiefly to rouleaux formation®), another macromolecular 
substance carboxymethylcellulose was tried. The present 
report is a summary of the observations on the method of 
separation of leucocytes from whole blood of human, monkey, 
rabbit and guineapig. 

Samples of oxalated blood from human, monkey, rabbit 
and guineapig were mixed separately with 3% P.V.P., 3% 
dextran and 1% carboxymethylcellulose in the proportion of 
5:4. WINTROBE’s haematocrit tubes were filled with blood 
containing different macromolecular reagents and the sedi- 
mentation at intervals of 10 minutes were recorded. The 
results in table I show that while it was not possible to sepa- 


Table. Sedimentation of erythrocytes by the use of different rouleaux 
forming reagents 


Time in minutes 


10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 


Animals Reagent 


Human P.V.P. 3% 2 5 8 10 42.) 44 
Dextran 3 % 25 35 44 52 58 | 60 
Carb. m.c. 1% 30 45 55 58 62 62 


Monkey P.V.P. 3% 3 7 3.49 17 | 20 


Dextran 3% 15-1345 54 56 | 60 
Carb. m.c. 1% 30 55 62 66 69 71 


Rabbit P.V.P. 3% 0 0 1 1 1 2 
Dextran 3% 0 0 3 4 5 6 
Carb. m.c.1% | 20 | 40 | 55 | 70 | 75 | 76 
Guineapig P.V.P.3% 1 2 2 2 2 3 
Dextran 3 % 2 3 4 5 6 6 


Carb. m.c.1% | 20 | 40 50 55 57 58 


Figures for sedimentation denote mm of supernatant plasma 
in WINTROBE’s haematocrit tube. P.V.P. used: Isoplasma, Geneva, 


Switzerland. — Dextran used: Indradex, Glaxo Laboratories Ltd., 
England. — Carb. m.c. = Carboxymethylcellulose: Naarden, Hol- 
land. 


rate the leucocyte layer from the blood of rabbits and guinea- 
pigs using P.V.P. or dextran, 1% carboxymethylcellulose *) 
permits of a satisfactory separation. Within 20 minutes, the 
supernatant constituted as much as 40% of the total volume 
of blood. With human and monkey blood, adequate separation 
of supernatant plasma and red cells could be achieved by both 
dextran and carboxymethylcellulose although the latter 
reagent proved slightly superior to dextran. 

In practice, leucocyte separation is not done in haemato- 
crit tubes but in test tubes of appropriate size depending upon 
the amount of leucocyte suspension required. The test tubes 
instead of being kept vertical are inclined at an angle of 45°, 
so that the red cells sediment much more rapidly. In aggluti- 
nation studies with leucocyte suspension, it is necessary to 
obtain the leucocytes as fresh as possible to avoid non-specific 
clumping. Further, the number of red cells in the leucocyte 
suspension should be minimum. With 1% carboxymethyl- 
cellulose, maximum sedimentation takes place in minimum 
time and the red cells are comparatively fewer. In serologic 
studies, carboxymethylcellulose not only does not interfere 
with agglutination reaction but has been successfully employed 
as a macromolecular reagent for the potentiation of anti- 
body titre in the red cell system’). Thus 1% carboxymethyl- 
cellulose may be used as an effective reagent for the separation 
of leucocytes from whole blood. The particular suitability of 
this reagent for blood of rabbits and guineapigs in the separa- 
tion of leucocytes where P.V.P. or dextran fails, is the justi- 
fication of this short communication. 


Division of Haematology, Dept. of Pathology and Bacterio- 
logy, Institute of Post Graduate Medical Education and Re- 
search, 244, Lower Circular Road, Calcutta-20 
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*) The optimal concentration for carboxymethylcellulose has 
been worked out to be 1%. The details of this work will be published 
later. 
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Oxydative Entmethylierung von N-Methylanilin in vivo 


Nach intravenéser Injektion von N-Methylanilin-Hydro- 
chlorid fanden wir im Blute von Hunden Nitrosobenzol. 
Dieses konnte sowohl chemisch bestimmt!) als auch — nach 
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Zufuhr geniigend groBer Do- 
sen des N-Methylanilins — 
durch seine Lichtextinktion 
im Bereich von 260 bis 320 
mu identifiziert werden. In 
Fig. 1 ist die Extinktion des 
Tetrachlorkohlenstoff - Ex - 
traktes aus dem Blute eines 
Hundes, das 5 min nach der 
intravenösen Injektion von 
440 mg N-Methylanilin-Hy- 
drochlorid je Kilogramm 
entnommen worden war, 


270 280 290 300 30 ~_ wiedergegeben. N-Methyl- 


Fig. 1. Nitrosobenzol im Blute 
eines Hundes, das 5 min nach in- 
travenöser Injektion von 440 mg 
N-Methylanilin-Hydrochlorid ent- 
nommen wurde. Kurve 4: 2 ml 
Blut mit 6 ml Tetrachlorkohlen- 
stoff extrahiert; Tetrachlorkohlen- 
stoff mit 0,1n Schwefelsäure ge- 
waschen; gemessen gegen Extrakt 
aus Blut vor Injektion von N- 
Methylanilin. Schichte 5 cm, 
Kurve B: 1 » Nitrosobenzol je ml 


anilin und Anilin waren 
aus dem Tetrachlorkohlen- 
stoff-Extrakt durch Wa- 
schen mit 0,1n Schwefel- 
säure entfernt worden. 
Anilin wird im tierischen 
Organismus ebenfalls zu Ni- 
trosobenzol oxydiert?),®). 
Jedoch verläuft die Bildung 
von Nitrosobenzol aus Ani- 
lin viel langsamer als die Bil- 


dung von Nitrosobenzol aus 
Schichte N-Methylanilin. In Fig. 2 
sind die Ergebnisse von 

Messungen der Konzentra- 

tion des Nitrosobenzols im Blute von Hunden nach intravenéser 
Injektion von 100mg Anilin-Hydrochlorid und von 15mg N- 
Methylanilin-Hydrochlorid wiedergegeben. Nach Injektion 
der kleinen Dosis N-Methylanilin stieg die Konzentration des 
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Fig. 2. Konzentration des Nitrosobenzols, Anilins und N-Methyl- 
anilins im Blute von Hunden nach intravenöser Injektion von 100mg 
Anilin-Hydrochlorid bzw. 15 mg N-Methylanilin-Hydrochlorid je 
Kilogramm. a Konzentration des Anilins im Blute nach i.v.-Injek- 
tion von 100 mg Anilin-Hydrochlorid je kg. b Konzentration des 
Nitrosobenzols nach i.v.-Injektion von 100 mg Anilin-Hydrochlorid 
je kg. Mittel aus 5 Versuchen. c Konzentration des N-Methylanilins 
nach i.v.-Injektion von 15 mg N-Methylanilin-Hydrochlorid je kg. 
d Konzentration des Nitrosobenzols nach i.v.-Injektion von 15 mg 

N-Methylanilin-Hydrochlorid je kg. Mittel aus 3 Versuchen 


Nitrosobenzols im Blute viel schneller an und erreichte höhere 
Werte als nach Injektion der 7fachen Dosis Anilin. Demnach 
erfolgte die Bildung von Nitrosobenzol aus N-Methylanilin nicht 
durch Oxydation des durch Entmethylierung von N-Methyl- 
anilin entstandenen Anilins, sondern durch unmittelbare Oxy- 
dation des N-Methylanilins zu Nitrosobenzol. 


Pharmakologisches Institut der Universität, Tübingen 
MANFRED KIESE 


Eingegangen am 31. März 1959 


1) HERR, F., u. M. Kiese: Arch, exp. Path. Pharmakol. 235, 351 
(1959). —ı.?) KıEse, M.: Arch. exp. Path. Pharmakol. 235, 354 
(1959). — ?) HusTEDT, G., u. M. KıEseE: Arch. ¢.:p. Path. Pharmakol. 
(im Druck). 


The Influence of Iron and Aeration on the Production of Streptomycin 


It is known that the presence of iron as well as the aeration 
intensity influence the types and the activity of various ter- 
minal oxidases of microorganisms!). We have therefore studied 
the influence of the rate of aeration on the known inhibiting 
effect?-4) of an increased concentration of iron on the produc- 
tion of streptomycin. 

Submerged cultivation of the strain Streptomyces griseus 
178 was carried out in boiling or Erlenmayer flasks on a reci- 
procal shaking-machine at 26° C. The oxygen absorption rate, 
determined by the sulfite oxidation method5) amounted to 
1-13 ml O,/ml/hour in 750 ml Erlenmayer flasks containing 
60 ml of liquid, and to 0-575 ml O,/ml/hour in 500 ml globe- 
shaped boiling flasks containing 80 ml of liquid. Divalent iron 
was added to the fermentation medium [glucose-corn steep- 
ammonium sulfate®)] in the form of ferrous sulfate prior to 
the sterilisation. Streptomycin was assayed by the diffusion 
plate method with Bacillus subtilis FDA 6633 as the test 
organism’), 


Table 1. Streptomycin production at different concentrations of FeSO, 
and different aeration rates 


Rate of oxygen absorption 
Days 1:13 ml O,/ml/hour 0,575 mlO,/ml/hour 
FeSO. FeSO, |c, FeSO, | FeSO, 
*0:003%*)| 0.05% *0:003% 005% 
| | 
Streptomycin 3 860= 59% 411=28% | 32= 43% | 301=407% 
production 5 1204 = 83% 691=47% | 47= 64% | 482=651% 
ug/ml 7 11455=100% 824=57% | 74=100% | 655=885% 
_| 
Dry weight 3 [1-20 = 100% | 0.49 = 41% = 100% | 0.50= 70% 
of mycelium 5 lo.50= 42% | 0.36 = 30% |0:70= 99% 10.49= 69% 
g/100 ml 7 1023= 19%] 0-35 =29% |04= 58% | O52= 73% 
| 
Max. prod.b) 121-3 1682 | 104 | 1260 
3 67 6.6 6.6 67 
pu 5 75 6°65 685 | 67 
7 7°85 6°75 | 75 | 6:75 
a) C = Control. — % = in % of the maximum value of con- 
trol. — b) Max. prod. = maximum production of streptomycin 


in mg/g of max. dry weight of mycelium. 


The results presented in table 1 show that in the conditions 
of more intensive aeration (oxygen absorption rate of 1:13 ml 
O,/ml/hour) higher concentration of Fe** (0:05% FeSO, an- 
hydrous) lowered the streptomycin yield almost in the same 
extent as the mycelial growth. In contrast to this at lowered 
aeration (oxygen absorption rate of 0-575 ml O,/ml/hour) the 
higher concentration of Fe** — irrespective of its growth-inhi- 
biting action — increased the streptomycin yield almost nine 
times, as compared to the parallel run with lowered aeration 
and the normal low Fe** concentration, or almost twelve times 
when expressed in mg of streptomycin per g of dry weight of 
mycelium; the maximum of the last value was equal to the 
value obtained under optimal conditions, i.e. with intensive 
aeration and with lower concentration of Fe**. 

These results demonstrate that divalent iron partially 
inhibits mycelial growth but simultaneously prevents to a 
large extent the drop in the streptomycin biosynthesis caused 
by the lowered aeration of the submerged culture of Strepto- 
myces griseus. This action of iron may be explained on the 
basis of its probable regulative effect on metabolic processes 
connected with the biosynthesis of streptomycin, those are 
disturbed by the lowered aeration rate. 


Antibiotics Research Institute, Roztoky near Prague, 
Czechoslovakia 
MARIE MusiLkovÄ and J. NECASEK 


Eingegangen am 6. April 1959 
1) LENHOFF, H.M., D.J.D. NicnoLas and N.O. Karran: J. 
Biol. Chem. 220, 983 (1956). — ?) Asaı, T., T. TAKAHASsHI, H. Iwa- 
moto and K. SHIMABARA: J. Antibiotics 3, 25 (1949/50). — %) BE- 
Lik, E., M. HEROLD and J. NECAsER: Cs. mikrobiol. 3, 244 (1958). — 
4) TAKAHASHI, T., and H. Iwamoto: J. Antibiotics 5, 263 (1952). — 
5) Cooper, C.M., G.A. FERNSTROM and S.A. MILLER: Ind. Engng. 
Chem. 36, 504 (1944). — ®) MusirkovA, M., and J. NECAseEr: Cs, 
mikrobiol. 3, 124 (1958). — *) Hess, J.: Preslia 27, 49 (1955). 
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Vitalbeobachtungen an Mitochondrien von Schimmelpilzen 
(Rhizopus nigricans) 


Die Existenz der Mitochondrien bei Schimmelpilzen wurde 
bis jetzt entweder durch die Färbung am fixierten Material!) 
oder mit Hilfe der Vitalfarbstoffe nachgewiesen?). Die zylin- 
derförmige Gestalt der Myzelien machte es unmöglich, das 
Phasenkontrastmikroskop zu den ‚in vivo‘“-Beobachtungen 
anzuwenden. Die Methode der Aufhebung der Brechungs- 
index-Differenz zwischen Medium und Objekt nach MÜLLER?) 
bietet günstige Möglichkeiten der Vitalbeobachtung an Mito- 


Fig. 1. Eine Pilzhyphe von Rhizopus nigricans im Phasenkontrast- 
mikroskop. 30%ige Gelatine. M stäbchenförmige Mitochondrien. 
Kerne. V Vakuolen. Abbildungsmaßstab 2000: 1 


chondrien. Von den Schimmelpilzen, die wir auf diese Weise 
untersuchten, haben sich die jungen Hyphen von Rhizopus 
nigricans als die geeignetsten erwiesen. In unseren Versuchen 
wandten wir eine 20 bis 30%ige Gelatinelösung vom Bre- 
chungsindex 1,367 bis 1,380 an, wobei spezielle Kammern die 
aerobe Züchtung der Schimmelpilze ermöglichten. 

In angeschwollenen Sporen erscheinen die Mitochondrien 
als dunklere kurze Stäbchen von der Größe 0,25 bis 0,5 u X 0,3 
bis 0,6 u (Fig. 1). Sie lassen sich sehr leicht von den Kernen 
(helle Ringe mit dunklerem Zentrum) und auch von Fett- 
tröpfchen (kleinere Dimensionen und starker Brechungsindex) 
unterscheiden. Bei der Keimung der Sporen gehen die Mito- 
chondrien teilweise in die Hyphe über, wo sie sich beträchtlich 


Fig. 2. Eine junge Pilzhyphe von Rhizopus nigricans mit faden- 
förmigen Mitochondrien. 30%ige Gelatine. Phasenkontrast. 
Bezeichnungen wie bei Fig. 1. Abbildungsmaßstab 2000:1 


verlängern und oft bis zu langen Fäden, die aber leicht frag- 
mentieren, hinauswachsen (Fig. 2). Ihr Querdurchmesser 
bleibt dabei konstant. Die Mitochondrien weisen die Brown- 
sche Bewegung auf, sie werden aber den übrigen Inklusionen 
gegenüber durch die Zytoplasmaströmung nur sehr langsam 
mitgetragen. Längere Mitochondrien sind leicht flexibel,was 
aus den Beobachtungen ihrer Bewegung und ihres Verhaltens 
beim Anstoß an verschiedene Hindernisse hervorgeht. 


In älteren Hyphen wird die Beobachtung der Mitochon- 
drien durch die Anwesenheit einer Menge von vakuolaren 
Kanälen schwieriger gestaltet. Unter anaeroben Bedingungen 
verwandeln sich die stäbchenförmigen Mitochondrien zu ku- 
geligen. Nach Übertragung in das sauerstoffhaltige Medium 
bilden sich die Stäbchen von neuem aus. 

Bei der Färbung der Hyphen von Rhizopus nigricans mit 
Janusgrün B erscheinen die Mitochondrien als winzige Gra- 
nula. Gefärbte Stäbchen kommen sehr selten vor. Esist daher 


eindeutig klar, daß die Färbung mit Janusgrün B nicht das 
richtige Bild von der tatsächlichen Gestalt des Chondrioms 
liefert. Es ist interessant, daß die Hyphen von Rhizopus 
nigricans mit den durch Janusgrün gefärbten Mitochondrien 
noch imstande sind, weiterhin zu wachsen und umfangreiche 
Myzelien auszubilden. 


Große Aufmerksamkeit haben wir der Reproduktionsart 
gewidmet. Es wurde die Abspaltung der kurzen Stäbchen von 
den fädigen Mitochondrien beobachtet. Es läßt sich aber nicht 
mit Sicherheit entscheiden, ob essich dabei um einen zufälligen 
oder einen organisierten und gesetzmäßigen Prozeß (eine 
regelmäßige Teilung der Mitochondrien) handelt. Die Ent- 
stehung der Mitochondrien ,,de novo“ wurde bisher in keinem 
Falle beobachtet. 


Die Schimmelpilze stellen bei der Anwendung der Phasen- 
kontrastmethode nach MÜLLER ein einzigartiges Objekt für 
die Vitalbeobachtung der Mitochondriengestalt dar, was in 
weiteren experimentellen Arbeiten mit Vorteil ausgenutzt 
werden kann. 


Institut für allgemeine Biologie der medizinischen Fakultät 
der Universität von Brno, Brno, CSR 


O. NEéas 
Eingegangen am 2. März 1959 


1) JANSSENS, F., E. VAN DE PUTTE u. J. HELSMORTEL: La Cellule 
28, 445 (1913). — GUILLIERMOND, A.: C. R. Soc. Biol. [Paris] 65, 
618 (1913). — *) Baurz, E.: Ber. dtsch. bot. Ges. 68, 197 (1955). — 
8) MULLER, R.: Mikroskopie 11, 36 (1956). 


Uber die ,,Magnesiumtetanie und die Toxizität 
verschiedener Magnesiumsalzlösungen bei intraperitonealer Injektion 


Nach McCorrum et al.!),?) sowie SyLLM-Rapoport und 
STRASSBURGER®) kann an Ratten und Hunden durch Ma- 
gnesiummangeldiät experimentell eine echte Tetanie erzeugt 
werden. Unsere Versuche zeigten, daß die intraperitoneale 
Applikation hoher Magnesiumdosen bei Albinoratten ebenfalls 
die Symptome einer Tetanie auslöst*). Der Calciumspiegel 
bleibt dabei praktisch normal, und es ist daher anzunehmen, 
daß die beobachteten Krampfanfälle lediglich auf die plötzliche 
Verschiebung des Quotienten Calcium:Magnesium zurückzu- 
führen sind. Es könnte dabei also an eine durch die Zufuhr 
hoher Magnesiumgaben hervorgerufene relative Hypocalcämie 
gedacht werden. 

Die Toxizität wäßriger Magnesiumsalzlösungen ist bei 
i.p.-Gabe weitgehend vom Anion und von der Konzentration 
abhängig. Wir prüften Ascorbinat, Chlorid, Acetat, Thio- 
sulfat, Sulfat und Adipinat in je 3 (bei Ascorbinat aus Löslich- 
keitsgründen nur 2) Konzentrationen. Appliziert wurde in 
jedem Falle die gleiche Magnesium-Menge, nämlich 9,75 mg. 
Alle Tiere (Inzucht-Albinoratten) wogen je 95+5g. Die 
Injektionen erfolgten in 2 bis 3 sec intraperitoneal. 


Ergebnisse 
Salz Konzen- | Tierzanl| Krimpfe | Exitus 
Ascorbinat a 100 74= 74% | 27= 27% 
Ascorbinat b 45 44= 98% | 31= 69% 
ERBE... a | 30 1= 37% = 3% 
.. b | 30 30=100% | 25= 83% 
c 30 30 = 100% 30 = 100% 
a 30 14= 47% = 3% 
ie | b 40 40 = 100 % 25= 62% 
c 30 30=100% | 30=100% 
Thiosulfat. . . . | a 70 = 44% 3% 
Thiosulfat. . . . b 85 
Thiosulfat . . . . c 60 22= 37% 6= 10% 
a 40 = ‘7% 0= 0% 
| b 30 22= 73% 3= 10% 
2% | c 30 18= 60% 
Adipinat ee a 20 0= 0% 0= 0% 
Adipinat .... | b 20 = 0% = 0% 
Adipinat | c 20 | 0= 0% = 0% 


Mg-Dosis je 9,75 mg: a) 1,5 ml mit 6,5 mg Mg/ml. — b) 0,75 ml 
mit 13,0 mg Mg/ml. — c) 0,55 ml mit 17,8 mg Mg/ml. 


Die Intensität der Krampfanfälle war bei Anwendung der 
Salze einbasischer Säuren weit größer als bei denen der zwei- 
basischen. Die Anzahl der Exitus unterstreicht diese Beobach- 
tung eindeutig. Sie zeigt ferner, daß bei den drei erstgenannten 
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Präparaten die Toxizität mit der Konzentration steigt, wäh- 
rend bei den drei anderen die mittlere Konzentration am 
meisten toxisch wirkt (bei Adipinat nicht mehr nachweisbar). 

Die Tiere, welche die Krämpfe überlebten, fielen nach 
deren Abklingen in die bekannte Magnesiumnarkose, aus der 
sie sich relativ rasch und vollständig erholten. Diese Narkose 
trat in allen Fällen auf, also auch dann, wenn keine Krampf- 
erscheinungen vorausgingen. Auch mit geringeren Dosen läßt 
sich tiefe Narkose ohne vorherigen Erregungszustand erzielen. 
Daher glauben wir, daß die Krämpfe nicht als Exzitations- 
stadium, sondern als Symptom einer Tetanie zu deuten sind. 
Der chronische Versuch wäre von Interesse, er scheitert jedoch 
an der raschen Ausscheidung des Magnesiums. 

Durch orientierende Versuche konnten wir nachweisen, 
daß z.B. das Acetat viel schneller resorbiert wird als das 
Adipinat. Diese Tatsache scheint also vorwiegend für die 
unterschiedliche Wirkung der Magnesiumsalze verantwortlich 
zu sein. 

Wir werden über diese und weitere Untersuchungen auf 
dem Gebiet der Magnesiumwirkung noch ausführlicher be- 
richten. Wir danken den Firmen Scharffenberg, Dresden, 
E. Merck, Darmstadt, und Nordmarkwerke, Hamburg, für die 
freundliche Überlassung von Magnesiumpräparaten. 

Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Institut 
für Ernährung, Potsdam-Rehbrücke 

O. SELIsko und H. ACKERMANN 

Eingegangen am 9. April 1959 

*) Nach Abschluß unserer Versuche wurde uns die KOM von 
HARTMANN, WIEDERHOLT und SCHREIER [Naturwiss. 46, 112 (1959)] 
bekannt, in welcher von Krämpfen und Exitus nach i.p.-Gabe von 
0,5 mg Magnesium/g Körpergewicht berichtet wird. 

1) Kruse, H.D., E.R. OrEent u. E.V. McCorrun: J. Biol. 
Chemistry 96, 519 (1932); 100, 603 (1933); 106, 573 (1934). — Amer. 
J. Physiol. 101, 454 (1932). — ?) Kruse, H.D., M.M. Scumiptr u. 
E.V. McCorLum: Amer. J. Physiol. 105, 635 (1933); — J. Biol. 
Chemistry 106, 553 (1934). — *) SyLLm-RAPoPOoRT, I., u. I. STRASS- 
BURGER: Acta biol. med. germ. 1, 141 (1958). 


Über den Stoffwechsel des Netzhautgewebes 
in Gegenwart von Lipoid-Extrakten der Netzhaut 


Die von den Lipoidextrakten auf gleiche Organe ausgeübte 
besondere organische Wirkung (organospezifische Wirkung) ist 
bekannt, ebenso ihre Wirksamkeit in der Therapie einiger 
Krankheiten der Organe, aus denen sie gewonnen werden. 
Auch die Netzhaut-Lipoide weisen eine organische Eigenheit 
auf!), und verschiedene klinische Untersuchungen sprechen 
für ihre Wirksamkeit bei einigen Krankheiten der Netzhaut, 
insbesondere bei jenen degenerativen Charakters?),%),4). Die 
vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit Atmung und anaerober 
Glykolyse der Netzhaut von Tieren, die mit Lipoid-Extrakten 
der Netzhaut behandelt wurden. 

Untersucht wurden männliche Ratten (Körpergewicht 
110 bis 200 g) aus ein und derselben Züchtungbei völlig gleicher 
Ernährung. Eine Gruppe von 14 Tieren diente als Kontrolle; 
eine andere Gruppe von 14 Tieren wurde 20 Tage lang täglich 
mit einer Phiole (1 cm?) von lipoidem Netzhautextrakt*) ge- 
impft. Am 20. Behandlungstag wurden die Tiere geopfert und 
die oxydative und glykolytische Tätigkeit bestimmt, und 
zwar nach der von WARBURG angegebenen manometrischen 
Methode. Die Ergebnisse zeigt die Tabelle. 


Tabelle. Qo, und Q4? für die Netzhaut 


Qo, 
= = 
2 
Durchschnitt von 7 Versuchen 7,92 | 9,36 21,0 | 26,96 
o(Streuung)........ +0,27 | +0,28] + 1,86 | + 3,87 
Em (mittlerer Fehler) . . . .|+0,10)+0,10| + 0,70 | + 1,46 
T (nach StuDENT).. . .. . 10,28 3,4 


4 
a) Kontr. = Netzhaut der Kontrolltiere; Behand. = Netzhaut 
behandelter Tiere. 


Die Tabelle zeigt eine Zunahme sowohl des Verbrauches 
von Sauerstoff als auch der anaeroben Glykolyse der Netzhaut 
von Tieren, die auf parenteralem Wege mit Lipoid-Extrakten 
der Netzhaut behandelt waren. 

Die statistische Verarbeitung der Daten zeigt jedoch, daß 
allein die Differenz der Glykolyse bei den behandelten Tieren 


und den Kontrolltieren von Bedeutung ist mit der Wahrschein- 
lichkeit zwischen P= 0,01 und 0,001 [Tabelle bei )]; für den 
Sauerstoffverbrauch ist P>0,05. Die erhaltenen Ergebnisse 
hinsichtlich einer Zunahme der anaeroben Glykolyse der Netz- 
haut unter der Einwirkung von den einzelnen Organen eigenen 
Lipoiden der Netzhaut der Ratte stehen im Einklang mit den 
Ergebnissen sowohl beim Herzen als auch bei der Gehirn- 
rinde®),?), wobei Lipoid-Extrakte von der Eigenheit des Organs 
zur Anwendung kamen. Eine biochemische Auslegung der 
beobachteten Erscheinung ist sicherlich schwierig; bedenken 
wir nur, daß die zellularen Fettstoffe eine wichtige Rolle bei 
dem Aufbau der Molekularschichten in der Fläche der Zellen- 
membrane haben und daß die Behandlung wahrscheinlich auch 
in der Netzhaut ebenso eine Zunahme des Glykogens bewirken 
könne, wie dies die histologischen Untersuchungen von CURRI 
[zitiert bei®)] an Herzen von Ratten gezeigt haben, die mit 
myocardischen Lipoid-Fraktionen behandelt wurden. Eine 
experimentale Bestätigung dieser Angabe auch für die Netz- 
haut könnte vielleicht zur Erklärung der wahrgenommenen 
Zunahme der anaeroben Glykolyse beitragen. Die besondere 
Lokalisierung ist zu betonen, welche die Fettsubstanzen und 
das Glykogen hauptsächlich in den sensoriellen Elementen 
der Netzhaut haben. 

Diese Arbeit wurde im Jahre 1958 in der Augenklinik der 
Universität in Neapel ausgeführt (gew. Direktor weil. Prof. 
G. Lo Cascıo). 


Biologische Abteilung der Augenklinik der Universität, 

Neapel 
MARIO DE VINCENTIIS 

Eingegangen am 21. März 1959 

*) Verwendet wurde das Präparat ,,Cellulin retinale‘‘ der Firma 
Aesculapius (Mailand). Zusammensetzung: 0,535 mg Phosphatide, 
0,133 mg Cholesterin und Cholesterin-Ester, 0,115 mgandere Lipoide 
und neutrale Fette, aq. bidest. ad 1 cm’, 

1) Santonı, A.: Rass. ital. Ottal. 8, 255 (1939). — *) Guist, G.: 
Klin. Mbl. Augenheilk. 103, 77 (1939). — ?) VEnco, K., u. C. Bro- 
GNOLI: Atti 38. Congr. Soc. Oft. It. 11, 416 (1949). — *) SBORDONE, 
G.: Arch. d’Ott. 56, 305 (1952). — °) FısHEr, R.A.: Statistical me- 
thods for Research workers. Edinburgh u. London: Oliver & Boyd 
1950. — ®) GAZZARRINI, A., u. B. TepscHı: Gazz. med. ital. 114, 3 
(1955). — 7) GAZZARRINI, A., u. A. REBUFFI: Riv. Anat. pat. e 
Oncol. 12/15, 679 (1957). 


A Note on the Regenerative Capacity 
of the Sea Anemone Bunodeopsis Globulifera 


In view of the general lack of recent information concer- 
ning the regenerative and regulative capacities of sea anemones, 
a reinvestigation of their regenerative capacities was under- 
taken on a species abundant in Bermuda, tentatively identi- 
fied as Bunodeopsis globulifera. These remarkable animals 
proved to be excellent material for studying many problems of 
regeneration and regulation. In these preliminary experiments, 
the animals were cut into the following kinds of pieces and 
allowed to regenerate: transverse halves, irregular fragments of 
4 to 3 mm’, ectodermal ‘knobs’, and longitudinal fragments. 

The ectodermal ‘knobs’ and fragments of less than 1 mm? 
healed and moved around by their cilia, but exhibited no 
further development. All other pieces healed within 18 hours. 
By the end of the second day they developed a hypostome, 
tentacle primordia, and characteristic purple pigment . By 
the end of the third day extensive tentacle regeneration had 
occurred in all pieces, but only basal halves produced a 
completely normal set. Pieces showing asymmetrical tentacle 
development regulated by the fifth day into animals of symme- 
trical proportions. 

While these experiments are not comprehensive they 
demonstrate the regenerative capacity of the sea anemone 
with respect to the size of fragment and the rate of regenera- 
tion. The rate of regeneration is proportional to the size of 
the initial fragment and it involves simply a reorganization 
with no net growth. Preliminary observations suggest that 
the time required for complete regeneration also depends on 
the amount of reorganization required to make the finished 
structure, since tissue in the area of the tentacle is able to 
form tentacles more rapidly than tissue from the basal region. 

This research was performed under A.E.C. contract 
AT(30-1)-2157. 

Bermuda Biological Station for Research Inc., St. Georges 
West, Bermuda, and Department of Biology, Johns Hopkins 
University, Baltimore 18, Maryland 


RonAaLD R. CowDEN 


Eingegangen am 7. April 1959 
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Landolt-Börnstein, Zahlenwerte und Funktionen aus Physik, 
Chemie, Astronomie, Geophysik und Technik. 6. Aufl. Bd IV: Technik, 
Teil 3: Elektrotechnik, Lichttechnik, Röntgentechnik. Hrsg. v. 
Ernst ScHMipr. Berlin-Göttingen-Heidelberg: Springer 1957. 
XV, 1076 S. u. 2117 Abb. 4°. In Moleskin DM 396.—. 


Der Band enthält Meßergebnisse aus Elektrotechnik, 
Lichttechnik und Röntgentechnik. Für die Darstellung wer- 
den nicht weniger als 2117 Abbildungen gebracht. Alle Bilder 
sind einheitlicherweise gezeichnet, und die Mehrzahl ist mit 
knapp gefaßten, aber inhaltsreichen Satzbeschriftungen ver- 
sehen. Fast nie braucht man nach der Bedeutung von Ordi- 
nate und Abszisse und den für sie benutzten Einheiten zu 
suchen. Gewiß ist das eine Äußerlichkeit. Aber sie verschafft 
dem Benutzer des Werkes eine große Erleichterung. Es wäre 
zu wünschen, daß Lehrbücher und Zeitschriften-Aufsätze 
dem hier gegebenen Vorbild nachzueifern versuchten. 

Es liegt in der Natur der Sache, daß ein umfangreiches 
Tabellenwerk nur mit Hilfe von Spezialisten geschaffen werden 
kann. Es ist verständlich, daß diese Bearbeiter gern die in 
ihren Sondergebieten beliebten und eingebürgerten Darstel- 
lungen benutzen. Angesichts des sehr heterogenen Stoffes hat 
der Herausgeber bewußt darauf verzichtet, eine völlige Ein- 
heitlichkeit in der Darstellung (z.B. Benutzung von Größen- 
gleichungen) und in den Einheiten (z.B. nach internationalen 
Vereinbarungen) durchzusetzen. Für die Beibehaltung dessen, 
was in Sondergebieten Herkommen ist, wird ja oft angeführt, 
man wolle die Benutzung älterer Literatur erleichtern. Aber 
man kann auch Gegengründe bringen. Betrachten wir z.B. 
den Abschnitt Lichtfilter (S. 925—962). Er ist von W. GEFFKEN 
verfaßt, der sich ja um die Entwicklung von Interferenz- 
filtern allgemein bekannte Verdienste erworben hat. Der 
Referent stutzte zunächst bei der Tabellenüberschrift ,, Kurz- 
filter“. Aber der Kopf der Seite gab rasch Auskunft: Dort 
stand ,,Kurzfilter (short-wave-passe-filters)‘“. Der Abschnitt 
Lichtfilter wird sicher von Physikern sehr oft benutzt werden. 
Er enthält eine Fülle wichtiger Angaben. Aber diese Angaben 
sind für nichtspezialisierte Physiker schwer zu verwerten. Den 
meisten von ihnen werden die Begriffe ,,Durchlassigkeits- 
modul für die Längeneinheit‘, ,,Diabatiemodul‘‘ und ‚‚Rein- 
transmissionsgrad‘‘ ebenso wenig geläufig sein wie ,,Molarer 
dekadischer Extinktionskoeffizient je Langeneinheit‘‘. Hier 
scheint eine Abkehr vom Herkommen erwünscht und der 
Sache nur förderlich. 

Am Beginn des Abschnittes Lichttechnik wird die ,,Hell- 
empfindlichkeit des menschlichen Auges‘‘ behandelt. Es 
werden unter Nr. 45211 ausführliche wichtige Reihen über die 
„relative Empfindlichkeit in Abhängigkeit von der Wellen- 
länge“ gebracht. Wie oft, wird auch hier die Empfindlichkeit 
des menschlichen Auges nicht definiert. Sie ist aber nichts 
anderes als der Quotient Lichtstrom/Strahlungsstrom, meß- 
bar z.B. in der Einheit Lumen/Watt, ist also dasselbe, was 
dann in Nr. 45212 als photochemisches Strahlungsäquivalent 
erscheint. 

Was sollen diese Bemerkungen ? Etwa eine Kritik an den 
Beiträgen einzelner Mitarbeiter? Keineswegs! Sie sollen nur 
an zwei willkürlich herausgegriffenen Beispielen zeigen, wie 
jeder, der das Tabellenwerk benutzt, sich durch kurze schrift- 
liche Mitteilungen dessen, was ihm bei der Benutzung aufge- 
fallen ist, sich denen dankbar erweisen kann, die sich der 
großen Mühe unterzogen haben, die Beiträge zu verfassen. 

Eine negative Beurteilung ist im Abschnitt medizinische 
Röntgentechnik für die Nr. 46311 bis 46314 nicht zu ver- 
meiden. Hier hält der Referent die Behandlung des Themas 
für ebenso unbefriedigend wie in den übrigen Darstellungen 
dieses Gebietes, die seit Jahren aus dem Bereich der Physi- 
kalisch-Technischen Bundesanstalt hervorgegangen sind. 

Vom Umfang und der Reichhaltigkeit des Inhalts kann 
eine Besprechung dieses Buches keine Vorstellung vermitteln, 
wenn sie nicht viele Seiten in Anspruch nehmen soll. Erwähnt 
werden muß, daß im Abschnitt Elektrotechnik die Isolier- 
stoffe auf über 500 Seiten von W. CLAUSNITZER behandelt 
wordensind. Für Physiker ist das Buch eine wahre Fundgrube. 
Es enthält Dinge, die in der leicht zugänglichen Literatur, 
wenn überhaupt vorhanden, nur weit verstreut und schwer 
aufzuspüren sind, deren Kenntnis aber doch bei mannigfachen 
physikalischen Arbeiten unerläßlich ist. 


R.W. Pout (Göttingen) 
Eingegangen am 20. Februar 1959 


Gröber/Erk: Die Grundgesetze der Wärmeübertragung. Dritte, 
völlig neu bearbeitete Auflage von Dr. Ing. ULRICH GRIGULL, 
Berlin-Göttingen-Heidelberg: Springer 1955. VIII, 428 S. u, 
190 Abb. Gr.-8°. Gzl. DM 37.50. 


In der ersten, schon 1921 erschienenen Auflage dieses 
Buches behandelte GRÖBER zum ersten Male in theoretisch 
einwandfreier Weise unter Benutzung der von FourIER be- 
gründeten Theorie der Wärmeleitung und der von NUSSELT 
gefundenen Ähnlichkeitsbeziehungen das vorher meist nur 
empirisch bearbeitete Gebiet der Wärmebewegung im festen 
Körper und bei der Konvektion in flüssigen Medien. Die 
zweite, von ERK 1933 herausgegebene Auflage umschloß auch 
das Gebiet der Wärmeübertragung durch Strahlung. Es ist 
das Verdienst GRIGULLS, dieses Werk, das zwei Generationen 
von Ingenieuren in die verwickelte Problematik der Wärme- 
übertragung eingeführt hat, auf neuesten Stand gebracht zu 
haben. In dem ersten, der Theorie der Wärmeleitung im 
festen Körper gewidmeten Teil konnte die alte Gröbersche 
Fassung im wesentlichen beibehalten werden. Es wurden in- 
zwischen berechnete Kurventafeln über den Verlauf des Ab- 
kühlungsvorganges von Körpern einfacher Formen hinzuge- 
fügt. Die Differenzenmethode zur Lösung der Differential- 
gleichung der Wärmeleitung wurde durch das damit verwandte 
Relaxationsverfahren erweitert und der elektrische Analogie- 
versuch behandelt. Auch der dritte, die Wärmeübertragung 
durch Strahlung behandelnde, von ERK verfaßte Teil be- 
durfte nur verhältnismäßig kleiner Ergänzungen durch Auf- 
nahme neuer Meßergebnisse über die Emissionsverhältnisse 
technischer Oberflächen und durch die Neubearbeitung des 
Abschnittes über Gasstrahlung. Der mittlere, über die Hälfte 
des Werkes einnehmende, der konvektiven Wärmeübertra- 
gung gewidmete Teil ist dagegen von GRIGULL völlig neu 
bearbeitet. Die große Zahl der seit der zweiten Auflage er- 
schienenen Arbeiten machte die Vergrößerung des Umfanges 
dieses Abschnittes von 80 auf 220 Seiten erforderlich. Die 
Behandlung der theoretischen Grundlagen wurde verallge- 
meinert und vertieft. Die Weiterentwicklung der Prandtl- 
schen Ansätze über den Wärme- und Impulsaustausch, ins- 
besondere auch im turbulenten Falle durch REICHARDT, ist 
ausführlich dargestellt. Unter Benutzung der dreifachen 
Analogie von Impuls-, Wärme- und Stoffübertragung wurden 
die Ergebnisse auch auf das für die chemische Verfahrens- 
technik wichtige Gebiet des Stoffaustausches ausgedehnt. Die 
neuen Untersuchungen über natürliche Konvektion sind be- 
rücksichtigt. Die Wärmeübertragung beim Kondensieren und 
Verdampfen, die in den letzten Jahren mehrfach experimentell 
bearbeitet wurde, ist in ihren wesentlichen Ergebnissen 
wiedergegeben. . 

Der an der Anwendung interessierte Praktiker findet fiir 
seine Zwecke geeignete Formeln, die oft durch Kurvendar- 
stellungen veranschaulicht sind und deren Fehlerspielraum 
die eingetragenen Versuchspunkte erkennen lassen. Aber 
auch fiir den an der Weiterentwicklung der Theorie oder der 
Ermittlung neuer Versuchsdaten interessierten Leser ist der 
Gröber-Erk-Grigull ein unentbehrlicher Ratgeber. Der Verfas- 
ser hat sich erfreulicherweise entschlossen, das Kilogramm nur 
als Einheit der Masse zu verwenden und alle spezifischen 
Größen auf die Masseneinheit zu beziehen. Die Krafteinheit des 
technischen Maßsystems wird als Kilopond bezeichnet. Damit 
verschwindet die Schwerebeschleunigung aus der mathemati- 
schen Darstellung von physikalischen Vorgängen, die mit der 
Schwerkraft nichts zu tun haben, wie z.B. aus der Bernoulli- 
Gleichung für die Umsetzung von Druck in kinetische Energie. 
In dieser Weise wird der Übergang vom technischen zum 
neuen internationalen Maßsystem mit den Einheiten m, kg, 
sec, Ampere und °K vorbereitet. 

E. Scumipt (München) 


Graumann, W., und K.Neumann: Handbuch der Histochemie, 
Bd. 1, Teil 1, Allgemeine Methodik: Gefriertrocknung, Fluo- 
reszenzmikroskopie, Polarisationsmikroskopie, Mikrospektro- 
photometrie, Mikroradiographie, Autoradiographie, Immun- 
histologie. Stuttgart: Gustav Fischer 1958. 697 S., 245 i 
farbige Abb. u. 48 Tabellen. 8°. DM 128.—. 


Seit fast 50 Jahren sieht der Referent in einer Vereinigung 
von morphologischen und biochemischen Methoden sein Ideal. 
Aber erst in den letzten 20 Jahren kam es zu einer allgemeinen 
dynamisch-cytologischen Arbeitsrichtung vor allem in USA, 
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England und Schweden. Dadurch ist eine neue Cytologie ent- 
standen, welche langsam eine zentrale Stellung in der gesamten 
Biologie einnimmt durch eine Zusammenschau von Struktur- 
lehre, Biochemie und Biophysik. Die Ergebnisse dringen 
immer tiefer ein: sie gehen heute schon iiber die Histochemie, 
über eine Cytochemie bis zu der morpho-biochemischen Ana- 
lyse von Strukturen im Bereiche des Elektronen-Mikroskopes ; 
deswegen ist der Titel „Histochemie‘ nicht mehr ganz zu- 
treffend. 

1945 war diese synthetische Cytologie in Deutschland 
etwa 20 Jahre zuriick. Dann bildete sich 1952 eine Arbeits- 
gemeinschaft von jungen Pathologen, Anatomen und einigen 
Biologen, die alsbald zeigten, daß sie aufgeholt hatten. Diese 
Gemeinschaft tritt jährlich mit einem bestimmten Problem- 
kreis zusammen; aus ihr ist das vorliegende Handbuch ent- 
standen unter glücklicher Heranziehung ausländischer Cyto- 
logen. Die Herausgeber, zwei junge und kenntnisreiche Ana- 
tomen, haben ausgezeichnete Arbeit geleistet. Sie wollen kein 
Konkurrenzunternehmen begründen zu den etwa 4 Büchern 
der Histochemischen Technik des Auslandes; sie wollen aber 
die theoretisch-methodologischen Grundlagen darlegen durch 
Sammlung, Vergleich und Kritik der Weltliteratur. Der vor- 
liegende Bd. 1,1 ist nicht nach Stoffgruppen, sondern nach 
Techniken geordnet, welche für die cytologische Darstellung 
mehrerer oder vieler Stoffe wichtig sind. Das sind in dem 
vorliegenden Bande 1,1 zunächst die Beobachtung und Mes- 
sung physikalischer Eigenschaften: K. NEUMANN (Köln) über 
die Gefriertrocknung für histochemische Untersuchungen. — 
B. DE Lerma (Bari) über die Anwendung von Fluoreszenz- 
licht: Technik und Ergebnisse an verschiedenen Organen und 
Geweben. — G.H.M. GoTTscHEwsKI über Apparate für 
qualitative Fluoreszenz: Lichtquelle, Filter, Optik und Photo- 
graphie. — W. J. Schmipt (Gießen), Polarisations-Mikrosko- 
pie: Physikalische Technik und einige Anwendungen bei 
Fasern, Amyloiden, Chitin und Lipiden. — H. Naora (Tokyo), 
Microspectrophotometry in visible light range: Prinzipien, 
Apparate in drei Typen, Physikalische Probleme. — W.SAnD- 
RITTER (Frankfurt), Ultraviolett-Mikrospektrophotometrie: 
Physikalische Grundlagen mit Fehlerfaktoren, Chemische 
Grundlagen bei Fetten, Kohlenhydraten, Pigmenten, Salzen, 
physikalische Apparate mit den Meßverfahren und der quali- 
tativen und quantitativen Auswertung. — K. NEUMANN 
(Köln) über die Anwendung von Röntgenlicht: physikalische 
Grundlagen in der Kontakt-Mikroradiographie, in der Aus- 
wertung belichteter Platten und den Anwendungsmöglich- 
keiten durch qualitative und quantitative Verfahren. — 
E. HARBERS (Madison USA) die Autoradiographie: Grund- 
lagen, Vorbehandlung des Gewebes und selektive Darstellung. 
Sieben verschiedene Techniken, Nachweis in vitro, von Bor 
und Phosphat, quantitative Bewertung und Ergebnisse an 
etwa 70 verschiedenen Geweben. — H. MAYERSBACH (Graz), 
Immunhistologische Techniken: Antigennachweis, Sandwich- 
Technik, Antisera, Markierungsstoffe und ihre Koppelung an 
Proteine und Ergebnisse bei der Darstellung von nativ-zell- 
ständigem Antigen, der Antikörperbildung und der Zell- 
reaktion. 

Die erschöpfenden und sehr wichtigen Literaturangaben 
sind glücklicherweise mit vollem Titel und übersichtlich ge- 
setzt. Das ganze Buch wurde auf Hochglanzpapier gedruckt, 
so daß die 245 Abbildungen (meist Photos) gut herauskommen. 
Das Autorenverzeichnis umfaßt 11, das Sachverzeichnis 
44 Seiten. 

G.C. HırscH (Göttingen) 


Sparrow, A.H., J.P. Binnington and V. Pond: Bibliography on the 
Effects of ionizing Radiations on Plants 1896 —1955. New York: 
Biology Dept. Brookhaven National Laboratory Upton 1958. 
Vu. 222S. US$ 2.25. 


Die Analyse der Wirkung ionisierender Strahlen auf 
Organismen wird immer bedeutungsvoller, seit die Atomkern- 
energie in steigendem Umfang verwendet wird und damit die 
Unsicherheit zunimmt, in welchem Umfange dadurch das 
Lebendige gefährdet wird. Vor dieser Periode strahlenbiologi- 
scher Aktualität aber erschien es oft etwas abseitig, sich mit 
Strahlenwirkungen experimentell zu beschäftigen; aus diesem 
Grunde ist die Literatur hierüber weit verstreut, und strahlen- 
biologische Arbeiten sind oft in wenig bekannte Zeitschriften 
abgedrängt worden. Es ist daher ein besonderes Verdienst 
der drei Verfasser aus dem Brookhaven National Laboratory, 
die so zermürbende Arbeit auf sich genommen zu haben, aus 


501 Periodica 2586 Publikationen über die Strahlenwirkung 
auf Pflanzen aus den Jahren 1896 bis 1955 zusammenzutragen 
sowie auf 22 Kongreßberichte und Symposia hinzuweisen, in 
denen gleichfalls Untersuchungen zu diesem Thema enthalten 
sind. Ein nahezu 100 Druckseiten umfassendes Sachregister 
erleichtert das Auffinden von Einzeluntersuchungen über die 
verschiedenen Teilfragen. Abschließend verdient erwähnt zu 
werden, daß in der Atomkonferenz in Genf 1958 im Rahmen 
der amerikanischen Ausstellung der friedlichen Anwendung 
der Atomkernenergie die Bibliographie kostenlos zu erhalten 
war. H. MARQUARDT (Freiburg i. Br.) 


Sernow, S. A.: Allgemeine Hydrobiologie. Berlin: VEB Deutscher 
Verlag der Wissenschaften. XII, 676 S. u. 192 Abb. Gr.-8°. 
Ln. DM 56.—. 


Leider ist der Verfasser dieses ausgezeichneten Werkes vor 
einigen Jahren verstorben. Ein Redaktionskollegium aus vier 
Akademiemitgliedern sorgte erfolgreich für die Neuausgabe, 
in der, abgesehen von einigen Veränderungen und Neubearbei- 
tungen am Manuskript, eine Anzahl von Fußnoten angebracht 
wurden, die das Werk auf den Stand der gegenwärtigen Zeit 
bringt. Auch das Literaturverzeichnis wurde vervollständigt. 
Von den bekannten deutschen Bearbeitungen des Themas 
(z.B. THIENEMANN und RUTTNER) unterscheidet sich SERNOWS 
Werk zunächst grundlegend dadurch, daß es auch die marinen 
Probleme unter den gleichen Gesichtspunkten behandelt, was 
in Folge der Vielgestaltigkeit des Problems oft die Übersicht- 
lichkeit etwas erschwert, aber sicher im Interesse des Ganzen 
erwünscht ist. Außerdem bringt es die Betrachtungsweise 
SERNOws mit sich, daß in seinem Buch mehr, als es sonst üblich 
war, auf autökologische, also rein physiologische Probleme 
Wert gelegt wird, was zwar ein gewisses Zurücktreten der 
eigentlichen synökologischen Gesichtspunkte zur Folge hat, 
aber doch recht gewinnbringend ist. 

Die Wasserorganismen werden allgemein als Hydrobionten 
den Lufttieren als Aerobionten gegenübergestellt. 

Es ist aussichtslos, in einem kurzen Referat das große, 
sehr gewinnbringende und gut durchdachte Tatsachenmaterial 
dieses Buches darzulegen. Es seien, um wenigstens einen Über- 
blick über den Inhalt zu gewinnen, die Überschriften der 
Hauptkapitel, die allerdings noch reich untergegliedert sind, 
angeführt. 1. Entstehung, Aufgaben und Methoden der 
Hydrobiologie. 2. Verbreitung der Wasserorganismen und ihre 
Beziehungen zur Umwelt. 3. Die Größe der Gewässer, der 
Wassergehalt der Organismen. 4. Wasser und Boden der 
Gewässer als Substrat der schwimmenden und bodenbewoh- 
nenden Wasserorganismen. 5. Beziehungen zwischen den 
Wasserorganismen und den im Wasser gelösten Salzen. 6. 
Wechselbeziehungen zwischen den Wasserorganismen und den 
im Wasser gelösten Gasen. 7. Wechselbeziehungen zwischen 
den Wasserorganismen und der Wasserstoffionenkonzentration 
(Pu) des Wassers. Das Oxydations-Reduktions-Potential. 
8. Wechselbeziehungen zwischen Wasserorganismen und 
Temperatur eines Gewässers. 9. Wechselbeziehungen zwischen 
den Wasserorganismen und dem Licht. 10. Ernährungsverhält- 
nisse der Wasserorganismen. Ernährungslehre (Trophologie). 
11. Allgemeine Produktionslehre. — Zur besseren Anschaulich- 
keit seien für dieses sehr wichtige 11. Kapitel auch die ein- 
zelnen Untertitel wiedergegeben: I. Zusammenfassende Wieder- 
holung der auf die Bevölkerungsgröße eines Gewässers ein- 
wirkenden historischen, physikalischen, chemischen und bio- 
logischen Faktoren. II. Organische Substanz. III. Notwendig- 
keit der Untersuchung der Biocoenosen für die Bestimmung 
der Produktivität von Gewässern. IV. Ablagerungen im Meer 
und in Binnengewässern. V. Biomasse und Produktion. 
VI. Über die biologische Produktivität der Gewässer (Nördliche 
Meere, Ostsee, Asowsches Meer, Kaspisches Meer, Seen, Be- 
sonderheiten des Lebens in tropischen Gewässern, Sümpfe, 
Flüsse, Stauseen). 

Am Schluß folgt ein eingehendes, im allgemeinen voll- 
ständiges Literaturverzeichnis, das namentlich die uns oft 
schwer zugängliche russische Literatur, zumeist mit Über- 
setzung des Titels, enthält, sowie ein Sachregister. Zahlreiche 
gute Schemata und Abbildungen unterstützen den Text. 
Auf einige kleinere, wohl unvermeidliche Ausstellungen möchte 
ich absichtlich nicht eingehen. Wir können für die Vermitt- 
lung dieses Werkes, das für Hydrobiologen, ja überhaupt für 
Biologen eine reiche und zuverlässige Hilfsquelle ist, nur 
dankbar sein. Man kann ihm nur weiteste Verbreitung wün- 
schen. O. HarnıscH (Plön/Holstein) 
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